ABITSCHRIFT NOV 25 100 
PHYSIKALISCHE CHEMIE 


BEGRÜNDET VON 


WILH. OSTWALD us» J. H. VAN’T HOFF 


UNTER MITWIRKUNG VON 


ABEL-WIEN, BAUR-ZURICH, BENEDICKS-STOCKHOLM, BENNEWITZ-JENA, BILTZ-HANNOVER, BJER- 
KUM-KOPENHAGEN, BONHÖFFER-BERLIN, BORN-GÖTTINGEN, BRAUNE-HANNOVER, BREDIG-KARLS- 
RUHE, BRÖNSTED-KOPENHAGEN, CENTNERSZWER-RıGA, CHRISTIANSEN - KOPENHAGEN, COEHN- 
GÖTTINGEN, COHEN-UTREOHT, DEBYE-Leipzıs, EBERT-WürzBuRG, EGGERT -Leipzis, EUCKEN- 
BRESLAU, v. EULER-STOCKHOLM, FAJANS-MUNCHEN, FOERSTER-DRESDEN, FRANCK -GÖTTINGEN, 
FREUNDLICH-BERLIN, FÜRTH-PrRAG, GERLACH-TÜUBINGEN, H.GOLDSCHMIDT-OsLo, V.M.GOLD- 
SCHMIDT-OstLo, GRIMM-LUDWIGSHAFEN, HABER-BERLIN, HAHN-BERLIN, v. HALBAN-FRANKFURT A.M., 
HENRI-ZURICH, HERTZ-BerLin, HERZFELD-BALTIMORE, v. HEVESY - FreiI- 
BURG 1. BR., HINSHELWOOD-OxFORD, HORSTMANN - HEIDELBERG, HUND-Rostock, HÜTTIG - Prag, 
JOFFE-LENINGRAD, KALLMANN-BERLIN, KOSSEL-KıezL, KRÜGER -GREIFSwALD, LADENBURG- 
BERLIN, LANDE-TUBINGEN, LE BLANC-Leipzig, LE CHATELIER-PARIS, LONDON-BERLIN, LUTHER - 
DRESDEN, MARK-LUDWIGSHAFEN, MECKE-Bons, MEITNER-BeERLIn, MEYER -LUDWIGSHAFEN, MIT- 
TASCH-OPpPpau, MOLES-MADRID, NERNST-BERLIN, PANETH-BerLIN, POLANYI- BERLIN, RIESEN - 
FELD-BERLIN, ROTH-BRAUNSCHWEIG, SCHOTTKY-BerLin, SEMENOFF-LENIN- 
GRAD, SIEGBAHN-UPpsALA, SMEKAL-HALLE, SVEDBERG-UpsaLa, STERN-HAMBURS, TAYLOR-PRIN- 
CETON, THIEL-MARBURG, TUBANDT-HALLE, VOLMER-BERLIN, WALDEN-Rostock, v. WARTENBERG- 
DAnzIG, WEGSCHEIDER-WIEN, WINTHER-KOPENHAGEN U. ANDEREN FACHGENOSSEN 


HERAUSGEGEBEN VON 
M. BODENSTEIN DRUCKER 6. J00S F. SIMON 


ABTEILUNG B: 


CHEMIE DER ELEMENTARPROZESSE 
AUFBAU DER MATERIE 


SCHRIFTLEITUNG: 
M. BODENSTEIN - 6. JOOS - F. SIMON 


2. BAND, HEFT 5/6 


MIT 18 FIGUREN IM TEXT 


LEIPZIG 1929 AKADEMISCHE VERLAGSGESELLSCHAFT M. B. H. 


len 
ns 
ass 
des 
en, 
nt- 
un 2 | 
| 
ER 
> 


Inhalt. 
Seite 


L. Thomassen, Über Kristallstrukturen einiger binärer Verbindungen der Platin- 
metalle 

K. R. Andress, Das Röntgendiagramm der nativen Cellulose. (Eine Studie 
über die Intensitäten des Diagramms.) (Mit 3 Figuren im Text) . . . 380 

Walter Frankenburger und Robert Zell, Über die Einwirkung optisch ange- 
regter Quecksilberatome auf Kohlenwasserstoffmoleküle 

Hans Fromherz und Wilhelm Menschick, Ein einfaches Interferometer zur 
Messung kleiner Schichtdicken. (Mit 2 Figuren im Text) 

J. A. Christiansen, Über die thermische Chlorwasserstoffbildung. (Mit 3 Figuren 


Gunnar Hedestrand, Die Berechnung der Molekularpolarisation gelöster Stoffe 
bei unendlicher Verdünnung. (Mit 6 Figuren im Text) 

W. Albert Noyes jr., Die photochemische Reaktion zwischen Quecksilberdampf 
und Sauerstoff 

Hugh 8. Taylor und Douglas G. Hill, Die Reaktionen des atomaren Wasserstoffs 
mit Kohlenwasserstoffen 

Walter Hückel, Molekülbau und Dipolmoment. (Mit 4 Figuren im Text) 


Bei der Schriftleitung vom 8. März bis 4. April 1929 
eingegangene Arbeiten: 

Leipunsky und Sagulin, Zusatz zur Arbeit „Die Reaktion des angeregten Queck- 
silbers mit Sauerstoff.“ 

A. Petrikaln und J. Hochberg, Über den Raman-Effekt. (Mit 2 Figuren im Text.) 

Einar Broch, Ivar Oftedal und Adolf Pabst, Neubestimmung der Gitterkonstanten 
von KF, CsCl und BaF,. 

A. A. Balandin, Spaltungsreaktionen bei der Hydrierungskatalyse in Gegenwart 
von Nickel. Über die Rolle des Katalysators in der heterogenen Katalyse. 

Gerhard Jung, Elektrostriktion durch gelöste Dipolmoleküle. 

Vorläufige Mitteilung. @. Nakamura, Das Absorptionsspektrum des Lithiumhydrids 
und die molekularen Konstanten des Lid. (Mit 1 Figur im Text.) 

Ragnar Blix, Röntgenanalyse des Chrom-Stickstoff-Systems nebst einer orientierenden 
Konstitutionsuntersuchung des stickstoffhaltigen Ferrochroms. (Mit 1 Figur.) 

Anton Skrabal, Reaktionsgeschwindigkeit, Konzentration und Aktivität. 

G. v. Hevesy und M. Biltz, Kinetische Vorgänge an metallischen Oberflächen. 

Alfons Klemence und Franz Patat, Zur Kenntnis des Verhaltens von atomarem 
Wasserstoff. I. Das Verhalten gegen Äthylen. (Mit 1 Figur.) 

W.C. van Geel und J. @. Eymers, Über die Doppelbrechung von gedehntem Kaut- 
schuk. (Mit 6 Figuren im Text.) 

Georg-Maria Schwab und Hildegard Schmidt, Katalytischer Zerfall des Ammoniaks. 11. 
(Mit 9 Figuren im Text.) 


O. Hassel und N. Luzanski, Über das Raumgitter der trigonalen Modifikation des 
Acetamids. 


Bemerkung. 


Von sämtlichen Abhandlungen erhalten die Herren Mitarbeiter 100 Gratisseparate, 
eine größere Anzahl auf Wunsch und gegen Erstattung der Herstellungskosten. 
Es wird ersucht, eine unverbindliche Preisangabe einzufordern. 

Den zur Veröffentlichung eingereichten Mitteilungen ist die Versicherung des 
Verfassers beizufügen, dass eine Publikation an anderer Stelle nicht erfolgt ist und 
ohne Genehmigung der Redaktion der Zeitschrift nicht erfolgen wird. 


Fortsetzung auf der dritten Seite des Umschlages 


428 
445 
Pı 
449 we 
451 
ne 
d 
Z 
St 
st 
Ü 
( 
v 
( 
] 
| 


Über Kristallstrukturen einiger binärer Verbindungen 
der Platinmetalle. 
Von 
Thomassen. 


(Eingegangen am 6. 2. 29.) 


Es ist eine Anzahl von Verbindungen zwischen Platinmetallen und Antimon, 
Tellur, Selen und Schwefel hergestellt und ihre Kristallstrukturen mittels der 
Pulvermethode gefunden. Einige Ergebnisse einer magnetischen Untersuchung 
werden als Anhang mitgeteilt. 


Die folgende Arbeit ist eine Fortsetzung der in Angriff ge- 
nommenen Aufgabe!). Kristallstrukturen der binären Legierungen der 
Pt-Metalle mit anderen Elementen zu untersuchen. Die Arbeit ist auf 
Veranlassung von Herrn Prof. Dr. V. M. GOLDSCHMIDT, dem Direktor 
des hiesigen mineralogischen Instituts, übernommen, und hat als 
Zweck, Vergleichsmaterial der Atomradien in Strukturen mit ver- 
schiedenen Koordinationszahlen zu beschaffen. Auch gibt die Her- 
stellung und Untersuchung dieser Verbindungen einen Beitrag zu der 


Chemie und zu den metallographischen Verhältnissen in diesen Sy- 
stemen. 


Die angewandte Arbeitsmethode ist die folgende: Die Stoffe 
werden in abgewogenen Verhältnissen in ein unten verschlossenes 
Quarzrohr gebracht, die Luft ausgepumpt und ein Stückchen Rohr 
von 3 bis 4cm Länge abgeschmolzen, so dass man ein kleines ge- 
schlossenes luftleeres Röhrchen bekommt. Dieses wird jetzt erhitzt, 
um die Reaktion der Stoffe einzuleiten und später in einen elektrischen 
Ofen zum Tempern eingelegt. Die Arbeitsweise ist in der früheren 
Publikation ausführlicher beschrieben. Es soll hier nur beigefügt 
werden, dass es mit flüchtigen Stoffen, wie z. B. Schwefel, vorteilhaft 
ist, während des Abschmelzens einen kleinen Wassermantel auf den 
unteren Teil des Röhrchens zu stecken, so dass der Inhalt nicht zu 
hoch erhitzt wird. 

Die hier mitgeteilten Strukturen gehören drei Gruppen an, den 
Strukturtypen des Pyrits. Cadmiumjodids und Nickelarsenids. Von 


1) L. Tuomassen, Z. physikal. Chem. 135, 388. 1928. 
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den Pyrit- und Nickelarsenidtypen ist es nicht gelungen, Kristalle 
oder Spaltstücke zu bekommen, die geometrisch orientiert werden 
können, so dass eine Untersuchung nach anderen röntgenographischen 
Methoden als der Pulvermethode sehr erschwert war. Bei einzelnen 
der CdJ,-Typen schien es möglich, mittels Spaltplatten LAave-Dia- 
sramme mit der einfallenden Strahlung senkrecht zur Basis herzu- 
stellen. aber wegen der eigenartigen mechanischen Eigenschaften 
dieser Stoffe war der Erfolg gering. Es wurde versucht, durch mikro- 
skopische Beobachtungen die röntgenographischen Resultate zu er- 
gänzen. indem ausser der Untersuchung unter dem Binokularmikroskop 
immer polierte Schliffe hergestellt wurden, wenn man Schmelzkugeln 
bekommen hatte. Diese Schliffe wurden im Erzmikroskop nach 
SCHNEIDERHÖHN untersucht. Auch wurde die Härte in der Monsschen 
Skala bestimmt. Es muss auch als eine Stütze der Richtigkeit der 
mitgeteilten Strukturen angesehen werden, dass die berechneten Inten- 
sitäten gut mit den beobachteten übereinstimmen, abgesehen von 
einigen Linien des (d.J,-Typus, die später diskutiert werden sollen. 
Auch können alle die gemessenen Linien. ausser zwei schwachen 
Linien des PtS,-Diagramms, restlos erklärt werden. Bezüglich deı 
Ausmessung und Berechnung der Filme wird auf frühere Publikationen 
des Instituts hingewiesen. 

Die verwendeten Platinmetalle sind. was Ru und Os anbelangt, 
Produkte in Pulverform von Heraeus, die vor dem Gebrauch im 
Wasserstoffstrom bei Rotglut erhitzt wurden. Pt und Pd waren ent- 
weder Blech oder Draht von Heraeus. Se. Te und Sb waren reinste 
Präparate von Kahlbaum. 


Substanzen des Pyrittypus. 

Wie bekannt. kristallisiert Pyrit im regulären System mit vier 
Molekülen im Elementarbereich und gehört der Raumgruppe 7‘, an. 
Die Koordinaten der Fe-Atome sind: 

000; 110; 101: Q11, 
die der S-Atome: 

uuu, u+-1 1—u u u u+-1 1— u, u 

In den bekannten Pyritstrukturen wird der Wert von u zwischen 
0-37 und 0-40 angegeben. In der vorigen Arbeit wurde für Pdsb, 
“= 0-38 als wahrscheinlichster Wert gefunden, und dieser Wert ergibt 
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auch in der vorliegenden Arbeit gute Übereinstimmung zwischen 
beobachteten und berechneten Werten der Intensitäten. Diese sind 
in den Ausmessungen von den ohne Steinsalz aufgenommenen Dia- 
srammen mitgeteilt, und zwar so, dass in der letzten Kolonne die 
Werte nach dem gewöhnlichen Ausdruck berechnet sind, während 
man in der vorletzten Kolonne die berechneten Intensitäten ohne 
Polarisationsfaktor und LoRENTZ-Faktor findet. Wie man sieht, zeigen 
ie ohne die Winkelfunktionen berechneten Werte eine bessere Überein- 
stimmung mit den gefundenen Intensitäten als die anderen, indem bei 
ersteren das Verhältnis zwischen den berechneten und den gefundenen 
Intensitäten ziemlich konstant bleibt, was mit den Zahlen der anderen 
Reihe durchaus nicht der Fall ist. Die Ursache ist wahrscheinlich in 
der grossen Absorption der untersuchten Stoffe zu finden. Bis jetzt 
kann man den Einfluss der Absorption in zylindrischen Stäben mathe- 
matisch nicht ausdrücken; man sieht aber, dass eine Funktion hinzu- 
kommt, die den anderen Winkelfunktionen entgegenwirkt. 

Os Te, hat theoretisch 42-85°,, Os und wird in der oben angegebenen 
Weise hergestellt. Die Reaktion geschieht unter Wärmeentwicklung, 
und der Stoff schmilzt bei einer beachtenswert niedrigen Temperatur, 
ganz grob zu 500° bis 600° geschätzt. Aber nach dem sehr langsamen 
Tempern bis zu 450° hinunter zerfällt der kleine Regulus in ein grau- 
schwarzes, sehr feinkristallinisches Pulver. Ausgebildete Flächen 
können unter dem Binokularmikroskop nicht beobachtet werden. 
Einige kleine halbkugelförmige Partikel fallen auf. Sie bestehen 
höchstwahrscheinlich aus Te, das dampfförmig über Os Te, bei höheren 
Temperaturen besteht. Bei der Abkühlung wird die Reaktions- 
geschwindigkeit zu klein, um die Vereinigung von Os und Te zu er- 
lauben. Diese Erklärung wird auch durch den Befund von Os-Linien 
ım Röntgendiagramm unterstützt. 

Die Resultate der Ausmessung und Berechnung zweier Dia- 
gsramme, das eine mit, das andere ohne Steinsalz, sind in den Ta- 
bellen 1 und 2 gegeben. Bei Berechnung der Intensitäten wird als 
relatives Streuvermögen von Os und Te 3 bzw. 2 angenommen. Es 
wurde auch versucht, Os Te herzustellen. Dieser Stoff konnte nicht 
zum Schmelzen gebracht werden. Die Substanz ist schwarz und be- 
steht teils aus Pulver, teils aus gesinterten kleinkristallinischen 
Klumpen. Bei der Pulverisierung geben einige der Klumpen ein mehr 
gelbliches Produkt als das blauschwarze feine Pulver, was auf die 
Anwesenheit von zwei Stoffen deuten könnte. In einem Diagramm 
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Stoffes, dessen Ausmessung in Tabelle 3 gegeben ist. können 
linien als Reflexion von 
werden. Die Gitterkonstanten des 


Tabellen 1 und 2 angegeben. und die gefundenen Werte von © 


des 


und von metallischem Os gedeut 


sind dieselben wie in d. 


a=2-73A, c=431A, stimmen sehr genau mit den von BARTH u: 
LUNDE!) gefundenen überein. nämlich a= 2-724 c—4-314 Ä. 
Tabelle 1. OsT&, + Steinsalaz. 
Fe-Strahlung. /}, 1-934 A. Kameradurchmesser 57-65 mm. 
5) Steinsal 2 Int 
sin? g sin? g 
ol Korr zei, ver. 
T theor Test 
31-5 31-31 30-42 11] V.OBSS 0.0691 1 
6-4 36-18 35-28 200 0.0918 0.0922 2 
31-5 37-27 200 36-36 > 
1-4 41-13 200 40-20 6 
44-4 44-60 43-66 211 0.1383 0.1383 3 
52-1] 51-78 50-81 220 0.1841 0.1844 > 
03-7 53-37 220 52.38 1 
5-6 55-26 54-27 311 0.2080 0.2082 2 
57-0 56-65 55-65 Os 101 0.2178 0.2157 3 
59.5 59.14 220 58-16 4 
61-8 61-42 60-41 311 0.2531 0.2536 
63-3 62.91 61-89 3321 0.2644 0.2650 l 
060 63-47 222 02067 026 3 
67-8 67-39 66 34 320 0.2993 0.2995 4 
70.7 70.26 69-19 >23 0-3224 0.3227 ö 
74-6 74-14 222 73-06 4 
76-3 75-83 74-72 102 0.3682 0.3685 1 
77-5 77-03 15-91 3420 0-3782 0.3786 1 
80.7 80.21 3400 79.12 1 
845 83-98 82.82 331 04375 0.4380 
87-3 86-77 85-59 420 0-4616 0-4610 { 
87-36 400 S6-84 > 
89.4 849.35 S8.16 421 0-4839 0-4841 4 
92.5 91:93 30-75 332 0-5064 0-5071 
93.1 92.53 91.32 3333 0-5115 0.5111 
- 422 0-5532 
und) 47.4 96.10 
102.3 101-67 420 100.42 7 
| 333 0.6224 
1 105-35 104-14 |0s 1031, 06222 0.6212 | 
111-5 110-82 109.64 520 0.6681 0.6684 
114-3 113.60 112-44 521 0.6909 0.6915 
116-5 115-79 422 114-66 
11 117-2 116-18 0s 2011, 97206 1.0.7208 | 
120.3 119.56 118-48 440 0738 | 07376 1 
sing = 0.023305 + a —= 6-369 + 0.003 


T. BaArt# und G. Lrvxpe. Z. phvsikal. Chem. 121, 


1926. 
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Tabelle 2. OsTe,. 
ıtet Fe-Strahlung. 2. = 1.934 A. Kameradurchmesser 57-65 mm. 
Intensität 
2y sin? sin? berechnet N 
gesch. ohne mit 
Winkelf. | Winkelt. 
36-3 34-98 200 0.0903 0.0921 2 10 490 En 
10.8 39.43 210 0-1138 0.1152 3 12 170 E 
E 44-7 43-31 211 0.1362 0.1382 3 15 180 25 
= 52.0 50.58 220 0.1825 0.1842 3 17 140 
Er = 55-5 54-06 3311 0.2065 0.2080 3 11 81 B* 
56-8 0s101 0.2157 0.2180 2 
Ss 2 61-8 60.32 811 0.2525 0.2535 8 67 38 R 
63-3 61-81 3321 0.2638 0.2647 1 5 27 
1 64-8 63-30 222 0.2753 0.2764 2 12 60 
67-8 66-29 320 0.2990) 0.2994 3 18 89 
2 70.7 69.17 321 0.3221 0.3224 4 31 130 . 
6 76-3 74:73 0s102 0.3683 1 
17-4 75-83 3420 0.3776 0.3782 1 4 14 I 
3 79-5 77-92 3421 0.3954 0.3973 1 4 13 
1 84-4 82.78 331 0.4371 0.4376 2 3 40 
87-1 85-47 420 0.4606 0.4606 29 87 
2 59.8 88.15 421 0-4839 0-4836 4 25 70 
4 22.0 90.33 Os110 0.5029 0.5028 3 
332| | 0-5067 15 42 
2.8 91.12 3333 0.5098 0.5106 4 3 S 
| 0:5106 | 34 | 
(4221 | 0588971, 34 92 | 
96-00 34 3 0-5523 0-5484 | 6 16 | 
99.4 97-69 3521 0.5669 0.5673 1 14 
103-9 102-16 3440 06053 0.6053 2 14 38 
1 | 33 3| | 0.6218 | | 18 50 | 
| 105-9 104-15 51 0.6222 0.6218 10 83 23 
|0s103] | 0.6212 | ® 
06687 ° 134 26 | 
N 114-2 112.40 521 0-6905 0.6909 4 30 90 
116-0 114-19 Os112 0.7049 0.7044 4 
118-0 116-18 3611 0.7206 0.7186 4 22 68 
|0s201| 0.7208 | 
7 120-2 118-36 440 0.7375 0.7370 10 93 300 
= 0.023308 a= 6-37 A. 
Aus diesem Diagramm kann man schliessen, dass bei niedriger r 
Temperatur keine Verbindung im Intervall zwischen 33 Atomprozent & 
bis reinem Os, auf trockenem Wege hergestellt, stabil ist. 
2 OsSe, enthält theoretisch 54-66%, Os. Die Reaktion findet unter = 
> Wärmeentwicklung statt, indem die Stoffe beim Erhitzen aufglühen. ® 
F Die gesinterte Masse wird mehrere Tage hindurch getempert, indem * 
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Tabelle 3. OsTe, + Os. 


Fe-Strahlung. j. = 1-934 A. Kameradurchmesser 57-65 mm. 


2d—s 2g OsTes Os Intensit:t 
mm korr. 0-.80° n- F-105 


gesch 


sin? ber. 


36-3 35-28 0.0919 4.2298 

40-6 39.55 0.1145 5.2290 

446 43.51 0.1374 3100 0.1376 
49.3 48.19 0.1667 13002 0.1660 \ 


I 100 0.1676 | 

51-2 50.09 0.1792 
51-8 50.69 0.1832 
54-4 53-27 0.2010 002 0.2016 
55-3 54-16 0.2072 
56-7 55-56 0.2172 101 0-2180 
61-5 60.33 0.2525 
64-5 63-31 0.2754 
67-6 66-39 0.2997 
70-3 69-07 0-3215 . 
76-1 74-83 0-3682 0.3682 
81-4 80.10 0-4140 . 0.4128 
86-7 85-37 0-4595 20.2298 
89-4 88-05 0-4830 
91-7 90-34 0.5030 22.229 0-5028 
92.4 91:03 0.5090 

24-2298 | 


97.3 95-90 0.5514 | 29.1900 | 


100-3 98.89 0-5773 i 0.5783 
102.0 100.57 0.5917 0.5919 
103-6 102.17 0.6054 32.1891 
105-5 104-06 0.6215 27-2302 0.6212 
111-0 109.52 0.6671 29.2303 
113-7 112.21 0.6890 30.2297 
115-7 114-19 0.7049 0.7044 
117-8 116-28 0.7214 38.1898 2 0.7208 
119-6 118-07 0.7353 32.2298 
129.5 127-91 0-8072 004 0.8064 


ÖsTea: sin?gp = 0-02303 a=637A. 
Os: sin? g = 0.1676 (h?+hk+ +0-0504 12. a=273A. ce = 431 A 


bei 950° begonnen und dann langsam hinuntergegangen wird. Das 
erhaltene Produkt ist ein grauliches. lose zusammengesintertes Pulver, 
in dem man unter dem Binokularmikroskop eben noch Kristallflächen 
aber keine gut ausgebildeten Kristalle entdecken kann. 

Die Ergebnisse der ausgemessenen Pulverdiagramme sind in den 
Tabellen 4 und 5 mitgeteilt. Als Streuvermögen für Os und 8e ist 4 
bzw. 4 angenommen. 

Es wurde auch versucht, die hypothetische Verbindung OsSe her- 


zustellen. Die Wärmeentwicklung ist kleiner als bei OsSe,. Während 


des Temperns wird beobachtet. dass die kleine Röhre mit Os» 
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Tabelle 4. OsSe, + Steinsalz. 
”-Strahlung. = 1.934 A. Kameradurchmesser 57:65 mm. 


Inten- 
sität 
gesch. 


24 Steinsalz sin? p sin? g 


gef. ber. 


2g 
roh hkl \2g theor. korr. 


hkl 


33.40 32.87 111 0-0800 0-0797 
34-99 34-45 3200 0.0877 0-0844 
36-87 3200 36-30 
38-58 38.01 200 0.1060 0.1063 
40.75 40.20 
43.32 42.77 
47-59 47-03 
49.99 49.43 
52.97 || 
55-46 54-88 
58:74 
59.33 58:75 
62.12 61-54 
66-00 65-42 
69-27 68-69 
72.65 72-07 
73-64 
75-83 75-25 
83.38 | 82.79 
87-46 
91-13 40-49 
93.52 92.84 
94.32 93-64 
| 97.40 96-68 
100.38 99.84 
101.17 100.42 
106-73 105-94 
114-39 113-56 
115.59 2 114-66 
116.58 115-75 
123-44 122.63 
| 125-82 | 1253-03 
| 127.21 126-43 
sin?gp = 0.038657 +12. a 


0.1330 0.1329 
0.1592 0.1594 
0.1748 0.1745 


DO 


IV 


0.2124 0.2126 


0.2406 0.2400 
0.2617 0.2618 
0.2920 0-2923 
0.3183 0.3188 
0.3461 0.3454 


0.3727 0.3717 
0.4272 0.4364 


0.5043 0.5048 
0.5248 0.5237 
0.5316 0.5317 
0-5582 0.5580 
0.5854 0.5845 


0.6373 0:6377 
0.6999 0.6982 


0.7172 0.7173 
0.7696 0.7705 
0.7870 0-7855 
0.7969 0.7971 


5.933 0.002 A. 


_ 


- 


Tabelle 5. OsSe,. 
Fe-Strahlung. A. = 1-934 A. Kameradurchmesser 57-40 mm. 


Intensität 


2d—s sin? sin? berechnet 


k 
mm korr. 1-00° hkl get. ber. vesch 
gesch. ohne mit 


Winkelf. | Winkelf. 


0.0641 0-0655 25 
0.0794 0.0797 80 
0.0865 0.0844 19 
0.1062 0.1062 ! ( 140 
0.1327 0.1328 61 


_ 

= 

33-6 

35-2 

37-1 

38.8 

41:0 

50-3 2 

53-3 

55-8 

59.1 

59.7 

62-5 

66-4 

69-7 73 

73-1 

74-1 5 

76:3 

| 83.9 I 

38.0 

91.7 

94-1 

94.9 

98-0 

101-2 

101-8 

107-4 

115-1 

116-3 

117-3 

126-6 

1280 

2 

= 

) 
| 
30.4 | 29-34 11 
33.8 32.74 11 3 
39-1 38-03 00 = 

43-8 42.72 10 1 
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Tabelle 5 (Fortsetzung). 


Intensität 


sin? in? « berechnet 
gel 


set 
SCH ohne mit 


Winkelf. Winkelt 


0.1591 0.1593 
0-1747 0.1747 
0.2125 0.2124 
0.2402 0.2402 
0.2613 0.2621 
0.2925 0.232] 
0.3060 0-3058 
0.310 0.3186 
0.3452 0.3452 
0.3728 0.3717 
0-4154 0-4150 
0-4378 0.4368 
0.4586 0-4586 
0.5055 0.5045 
5310 | 
05317 
0-5576 0.5576 
0.5843 0.5841 


0.5902 19-5897 


50-5 

56-0 

59.8 

62-6 

66-6 

68-3 

59.9 

73-1 

76-4 

"81-4 

84.0 

86-4 85.25 
91-8 00.63 
44-8 93.63 
97-8 96-62 
100-9 99.71 
101-6 100.41 


107-2 106-01 
109.3 108-11 
114-8 113-59 


116-9 115-69 
123-3 122.08 


124.0 122.78 


IND 


| 


ww 


0.5897 
0.6379 0.6372 
0.6554 0-6552 
0-:7001 
ER | 0.7168 | 
0.1186 10.7168 | 
0.7656 0.7656 
( 0.7707 
| 
0.7862 
0.1868 0.7862 | 
0.7964 0-7965 


2 
1 
2 
3 
1 
2 
1 
0 
3 
1 
1 
0 
2 
2 


126-2 124.97 
127-6 126-37 


no 


weniger Se in Dampfform enthält als die Osse,-Röhre, indem die 
braune Farbe des Se-Dampfes in der OsSe-Röhre weniger hervor- 
tretend war als in der OsSe,-Röhre. Das erhaltene Produkt ist ein 
schwarzes, sandiges, etwas gesintertes Pulver ohne wahrnehmbare 
Kristallform. 

Die Ausmessung eines Diagramms ist in der Tabelle 6 dargestellt. 
Alle die gemessenen Linien können entweder als Linien von Osse, 
oder von metallischem Os gedeutet werden. Es wird hierbei sehr 
wahrscheinlich gemacht, dass im System Os—Se keine Verbindung 
zwischen 33 Atomprozent Os und reinem Os, auf trockenem Wege 
hergestellt, bei niedriger Temperatur stabil ist. 


36 
2 d 8 2g 
korr. 1.00" 

48-1 47-01 en 
| 11 

42 
2 11 
240 

42 
28 

43 

10 
12 
3 6 F 

| 76 

13 14 
30 
16 3 
5 | 
| J 24 
| 8 31 S7 
2 24 
o 

08 
| 2 8 27 
I 3 10 3 
> 
| Br 48 | 
18 | 
4 12 46 
| ; 
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Tabelle 6. OsSe, Os. 


Fe-Strahlung. 1-934 Kameradurchmesser 57-65 mm. 


2g Os Sea Us Intensität 
korr. 1-10° 


sin? 7.108 


resch. 
hkl sin®gp ber. 


39.1 37:66 0.1041 42590 

43-9 41-71 0.1267 6-2112 

48.3 46-89 0.1583 6-2617 

49.5 48.09 0.1660 0.1671 
51-2 49.79 0.1779 0.1786 
54-6 53-17 0.2003 0.2016 
56-2 54-76 0.2115 8.2635 

56-9 55-45 0.2164 0.2175 
60-0 58:63 0.2397 11-2180 

66-8 65-29 0.2910 | 11-2638 

70.2 68-67 0.3181 12.2643 

73-4 71-85 0-3443 13-2635 

76-6 75-03 0-3707 14-2644 

s1-6 80.00 0.4132 0.4116 
84-4 82.78 0.4372 20.2186 

919 | 90.23 0-5020 19.2637 0-5023 
92 | 93.52 0-5306 20.2650 

98.2 96-50 0.5563 21-2642 
102.0 100.27 0-5892 27-2181 02 0-5902 
105-6 103-86 0-6191 0.6207 
107-7 105-94 0.6372 24.2652 
115-6 113-79 0.7017 32.2193 > 0.7029 
117-6 115-78 0.7175 27.2654 2( 
124-3 122.44 0.7681 35-2197 

128-4 126-51 0.7975 30.2658 


Os: sin?gp = 0.1671 A? +hk+12) +00504 2. a=273A 


Es ist sehr fraglich, ob die kleinen Unterschiede der Gitter- 


konstanten zwischen dem hier gemessenen Os bzw. OsSe, und reinem 
Os bzw. OsSe, der Tabellen 4 und 5 wirklich reell sind. 

RuTe, hat theoretisch 28-51%, Ru. Die Reaktion findet unter 
Wärmeentwicklung statt und die Verbindung schmilzt bei einer sehr 
niedrigen Temperatur, schätzungsweise 400° bis 600°. Die kleine 


Schmelzkugel ist indessen während des Temperns teils in zusammen- 
gesinterte grauschwarze Klumpen, teils in ein schwarzes Pulver zer- 
fallen. Unter dem Binokularmikroskop kann man kleine würfel- 
'‘örmige Kristalle unterscheiden. 

Die Ausmessung zweier Diagramme ist in den Tabellen 7 und 8 
vegeben. Als relatives Streuvermögen von Ru und Te ist 9 bzw. 1] 
genommen. 


n 
elf 
\ 3 
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Es wurde auch versucht, eine Verbindung von der Zusammen- 
setzung RuTe herzustellen. Der Stoff ist ziemlich schwer schmelzbar, 
und es verdampft auch das Te sehr lebhaft, wenn es erhitzt wird. 
Nach dem Tempern ist der Stoff in eine schwarze klumpige Masse 
zerfallen. Bei der Pulverisierung zeigt sich. dass viele der kleinen 
Klumpen einen Kern aus metallischem Ru haben. 

Ein Pulverdiagramm des Stoffes (hier nicht mitgeteilt) zeigt nuı 
RuTe,-Linien, und zwar findet man genau dieselben Gitterkonstanten 
als bei RuTe,. Die Abwesenheit von Ra-Linien lässt sich einfach 
dadurch erklären, dass das metallische Ru ziemlich grobkörnig ist 
und sich nicht pulverisieren lässt, und es sind darum zu wenig Flächen 
in Reflexionsstellung vorhanden, um die Ru-Linien zusammenhängend 
zu ergeben. 

Tabelle 7. RuTe, + Steinsalaz. 


Fe-Strahlung. #. = 1.934 A. Kameradurchmesser 57-40 mm. 


Inten- 


2g Steinsalz sin? g sin? 


hkl 


roh hkl 2g theor. ber. gesch 


41.23 200 40.20 
44:92 
52.01 
53:50 
55-70 
59.39 
61-89 60.64 
63-39 62-12 
64-78 63-49 
67-78 66-45 
70-67 69.31 
74-47 22: 
76-26 74:86 
79-75 78-32 
87.14 85-65 
88-24 
89.84 88.34 
92.73 91-23 
97-72 96-22 
99-52 98.02 
101-9 | 
104-21 102.72 0.6101 
105.91 104-43 38: 0.6246 
111-40 109.94 0.6705 
114.19 112.75 0.6934 
116.09 422  114-66 
117-79 116-37 3533 0.7221 
120.08 118.69 0.7400 
sin?g = 0.023312 +12 +17). a = 6.360 0.002 A. 


0.1395 0.1388 
0.1847 0.1850 


tv 
_ 


0.2089 | 


0.2106 | 0.2081 | 


iv 


0.2548 0.2543 
0.2662 0.2659 
0.2768 0.2774 
0.3002 0.3005 
0.3233 0-.3236 


0.3695 0.3699 
0-3988 0.3988 
0.4621 0.4624 


Or 


0.4855 0.4855 
[0:5086 
0.5107 105187, 
0.5542 0.5548 
0.5698 0.5697 


“2 


358 
2d—s 
mm 
41-3 2 
45-0 4 
52-1 2 
53-6 1 
55-8 1 
59-5 2 
61-9 5 
63-5 1 
64-9 ) 
67-9 3 
70.8 
74-6 
76-4 
79.9 
87-3 
88-4 
90.0 
92.9 3 
97-9 
99.7 
102-1 
104-4 0-6077 
106-1 0.6242 | 
111-6 0.6705 9 
114-4 0.6936 S € 
116-3 4 £ 
118.0 0.7216 2 
120-3 0.7398 10 
( 
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Tabelle 8. RuTe,. 


Fe-Strahlung. = 1.934 A. Kameradurchmesser 57-40 mm. 


Intensität 


2d—s sin? p berechnet 
mm korr. 1-50° ber. 
gesch. ohne mit 


Winkelf. Winkelf 


36-7 35-13 
40-8 39.23 
44.9 43.32 
52.3 50.71 
55-8 54-20 
62.0 60-39 
63:6 61:99 
65-1 63-48 


_ 


0.0911 0-0928 
0.1127 0.1156 
0.1362 0-1387 
0.1834 0.1849 
0.2088 | 
0.2075 [0.2080 | 
0.2530 0.2542 
0.2652 0-.2657 
0.2767 0.2773 
68-0 66-38 0-2997 0-3004 
71-0 69-37 0.3238 0.3235 
76-3 74-80 0.3694 0.3698 
17-8 76-16 34: 0.3804 0.3796 
80.0 78-35 0.3990 0-2986 
82.3 80-65 0.4188 0-4175 
87-4 85-74 0.4629 0-4622 
90-1 88-44 0.4864 0.4853 
92.7 91:03 0.5090 0-5048 
93.2 91-53 0-5133 105125 | 
0-5546 
0.5504 
| 0.5504 | 
0.5705 0.5694 
0.6109 0.6074 
0-6240 | 
0.6270 | 0-6240 | 
0-6702 | 
0.6718 \ 0.6702 | 
0-6962 0.6933 
0-7212] 
0.7247 07212] 
0.7422 0.7395 


IV 
- 
= 


NDS 


Pr 


SCH NG 


3 
3 


4 
4 
3 
3 
4 
4 
5 
5 
4 
3 


98.0 96-32 0.5550 


99.8 98-12 
104-5 102.81 


106-4 104-71 


111-8 110.10 
114-8 113.09 
118-4 116.69 
120-7 118-98 


—r 


Dr 


_ 


sin? = 0-02311 +12. a= 6.36 A. 


RuSe, hat theoretisch 39-08°%, Ru. Die Stoffe reagieren beim 
Erwärmen unter Aufglühen. Das Produkt kann nicht zum Schmelzen 
gebracht werden. Diese Substanz und RuSe wurden 110 Stunden 
lang getempert, weil es sich bei einer früheren Herstellung von Ruse, 
gezeigt hatte, dass nicht alles Se reagiert hatte. Wenn das Röhrchen 
geöffnet wurde, zeigte sich auch dieses Mal, dass sich 00043 g 8 
auf der inneren Seite des Röhrchens festgesetzt hatte, was 9°, von 
der gesamten eingewogenen Se-Menge sind. Wahrscheinlich ist es nicht 
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möglich, alles Ru in Ruse, zu überführen. ohne dass ein gewisse 


Überdruck von Se vorhanden ist. 

Der Stoff scheint unter dem Binokularmikroskop nicht ganz 
homogen zu sein. Die Hauptmenge ist grauschwarz, ganz fein- 
kristallinisch und in losen Klumpen zusammengeballt. Nebenbei siht 
es eine etwas lichtere graue glänzende Substanz, die fester in Klumpen 
zusammengesintert ist. 

Die Ausmessung zweier Diagramme ist in den Tabellen ® und 10 
mitgeteilt. Als Streuvermögen für Ru und Se ist 9 und 7 angenommen. 

Bei der Herstellung einer möglichen Verbindung RusSe findet 
die Reaktion unter Aufglühen statt, wenn Ru und Se erwärmt werden. 
Das Produkt konnte nicht zum Schmelzen gebracht werden. Im 
Gegensatz zu RuSe, scheint RuSe wenig Se-Dampf abzugeben, wenn 

Tabelle 9. Russe, + Steinsalaz. 


Fe-Strahlung. A. = 1.934 Kameradurchmesser 57-65 mm. 


Inten- 
sität 


gesch. 


d—s 2y Steinsalz 2g sin?’g sin?g 
nm roh gef. ber. 
hkl 2gtheor. | 


34-99 34-37 0.0873 0.0876 
36-77 3200 36-32 

38:76 38-13 0.1067 0.1067 
40-83 40.2) 

43-41 42.78 133 0.133 
47-79 47.14 159 0.1600 
50.09 49.44 323 0.1752 
52.837 32% 52-30 

55-66 54-99 2; 21: 0.3134 
58-84 223 58-16 

59.43 58-75 0.2406 0.2409 
65-29 F 0.2935 0.2934 
67-79 67-11 332 0-3059 0.3066 
69.67 68-99 22: 0.3199 0.3200 
12-85 72.17 32 0.3469 0.3467 
13-74 22: 

76-03 3: 0.3735 0.3734 
7-56 

91-53 90. 3: 0.5067 0.5067 
94.52 3-7: 0.5325 0.5334 
97:70 0.5598 0-5601 
101-27 

107-13 2: 0.6403 0.6401 
115-49 22 114-66 

sin? g= 0.02667 a = 5921 = 0.002 A. 


Koinzidenz. 


| 
35-2 1 
37.0 2 
39.0 3 3 
41-1 4 
43:7 4 
48.1 4 
50-4 
53-2 
56-0 2 
59.2 
59-8 2 
66-7 6 
68-2 1 
70-1 1 mw 
73-3 2 
7142 2 
76-5 4 Q 
896 | 
92.1 2 
95-1 3 
- 98.3 3 
101-9 7 
107-8 
116-3 5 
117-7 
{ 
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Tabelle 10. Ruse,. 
Fe-Strahlung. #. = 1934 A. Kameradurchmesser 57-40 mm. 


Intensität 
2 7% sin? g berechnet 
mm korr. 0.80" gef. ber. 
gesch ohne mit 
Winkelf. Winkelf. 
38:9 38.03 200 0.1062 0.1067 2 10 160 
43-6 42.73 210 0.1327 0.1334 4 15 120 
17-9 47:01 211 0.1591 0.1600 4 19 190 
55-9 55-00 220 0.2132 0.2134 4 16 110 
59.6 58.659 333 0.2402 0.2409 3 10 65 
66-5 65-58 311 0.2933 0.2934 S 66 330 
68:0 67:08 332] 0.3056 0-3066 1 6 27 
69.8 68-87 222 0.3198 0-3200 2 10 44 
73-0 72-07 320 0.3461 0.3467 4 28 
76-2 75-26 321 0.3728 0.3734 [5 38 140 
84-0 83-06 3420 0.4396 0.4380 1 12 
86-3 85-34 3421 0.4594 0.4599 1 15 
91-6 90.63 331 0.5055 0.5067 1 9 25 
94.9 93.93 420 0.5343 0.5334 3 26 70 
98.0 97-02 42] 0-5611 0.5601 4 32 
100.9 99.91 332 0.5861 0-5867 3 18 
101-6 100.61 3511| 0.5921 105913 | 3 112 32| 
107-3 106-31 422 0.6404 0.6401 4 31 37 
109-4 108.40 3531 0.5578 0.6570 1 6 17 
114-8 113.79 23440 0.7017 0.7008 2 15 45 
1333]  0-7201 [17 53] 
117-3 116-29 0.7215 0:7201 | 10 958 | 
94. 92.9 1432] | 0.7734 | 11 39] 
124.3 123.28 (520 | © 141 143 | 
127-8 126-77 531 0.7993 0.8001 4 37 140 


sin? = 0-.02667 a 592 A. 


man das Röhrchen mit dem Stoff erhitzt. Das Ruse ist dem Ruse, 
sehr ähnlich, nur scheint die Menge des grauen glänzenden Stoffes 
grösser zu sein. Die Ausmessung mehrerer ziemlich schlechter Dia- 
sramme zeigt, dass die Hauptmenge aus Ruse, besteht, und zwar mit 
derselben Gitterkonstante, die bei diesem Stoff gefunden wurde. 
PtSb,. An diesen Stoff knüpft sich ein spezielles Interesse, erstens 
weil es die analoge Verbindung des PdSb, darstellt, welches Pyrit- 
struktur besitzt, zweitens weil das System Pt—Sb durch die Unter- 
suchung von FRIEDRICH und LEROUX!) ziemlich gut bekannt ist. Als 
ganz gesichert ist die Verbindung PtSb, zu betrachten. Nie liegt auf 
einem Maximum der Schmelzkurve und schmilzt bei 1230°. Die Existenz 


1) K. FRIEDRICH und A. Lerovx, Metallurgie 6, 1. 1909. 
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von PtSb ist mehr problematisch, wenigstens sollte diese Verbindung 
nach FRIEDRICH und LEROUX bei niedriger Temperatur nicht stalil 
sein. was von GUERTLER!) bezweifelt wird. Er nimmt an. dass Prsı 
peritektisch kristallisiert, unter Bildung von starken Umhüllungen. 

PtSb, mit 44-470, Pt wird unter starker Wärmeentwicklung 
bildet und schmilzt ziemlich schwer. Der kleine getemperte Regulus 
ist mit winzigen Kristallen bedeckt. wahrscheinlich von Antimon. Im 
Schliff sieht die Substanz grau und ziemlich homogen aus, hat aber 
einzelne gelbe Einschlüsse. Die Hauptsubstanz sieht im polarisierten 
Licht isotrop aus, während die gelben Einschlüsse schwach doppelt- 
brechend sind. Ein Schliff von einer nicht getemperten Schmelzkugel 
sieht nicht so homogen aus, indem mehr gelber Stoff zwischen den 
isotropen Kristallaggregaten liegt, und es scheint gelber zu sein als in 


dem getemperten Stoff. Die optische Orientierung dieser langen leisten- 


förmigen Einschlüsse ist über grosse Strecken dieselbe. Härte 4-5 bis 5. 
Ausmessungen zweier Diagramme sind in den Tabellen 11 und 12 
dargestellt. Bei der Berechnung der Intensitäten wurde ein relatives 
Streuvermögen für Pt und S$b von 3 bzw. 2 angenommen. 
Tabelle 11. PfSb, + Steinsalaz. 


Fe-Strahlung. = 1.934 A. Kameradurchmesser 57-40 mm. 


9d—s Steinsalz sin: sin? Inten- 
hkl ber sıtät 


mm roh corr. 
hkl theor. gesch 


36-0 35-93 0.0902 0.0907 
40-4 40.33 39. 2 0.1131 0.1132 
41-3 41-22 200 40.20 

44-4 44.32 3.2 0.1360 0.1358 
51-6 51-51 50.31 23 0.1812 0.1810 
55-1 55-00 53-8: 0.2049 0-2045 
59.5 59.39 | | 

61-3 61-19 . 0.2495 0.2490 
64-3 64-18 32.1 3233 0.2722 0.2717 
67-2 67-08 30-71 3: 0.2948 0.2943 
70-1 69-97 8-62 3: 0.3177 0.3170 
74-6 74-47 22 73-06 

76-8 76-66 15- 342 0.3725 0.3718 
83-6 83-45 33 0.4299 0.4302 
86-4 86-24 84.69 0.4537 0-4528 
89.0 88.84 86-84 

33: ( 0-4971 | 
92.0 91.83 90.23 338: 0.5020 10-5017 | 
96-8 96-63 94.98 2: 0-5434 0.5434 
102.3 102.11 420 100.42 


1) W,. GUERTLER, Metallurgie, S. 773. Berlin 1912. 2) Koinzidenz. 
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Tabelle 11 (Fortsetzung). 
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2% 
roh 


Steinsalz 


hkl 


2 theor. korr. 


hkl 


sin? 


gef 


sin? 
ber. 


Inten- 
sität 


zesch. 


e-Strahlung. 


102.51 
104-41 
109.90 
112.60 
116.39 
118-39 
120-88 
127-37 


sin’p = 


100.81 
102.81 
108-20 
110.88 
114-66 
116-67 
119.17 
125-70 


0-02264 (1? +12 + 3). 


Tabelle 12. 


3440 
333 
520 
521 


440 
3620 
531 


0.5937 
0.6109 
0.6562 
0:6782 
0.7244 


0.7438 
0.7918 


0.5949 
0-6113 
0.6566 
0.6792 


0.7245 
0.7432 
0.7924 


a = 6-428 + 0.003 A 


PtSb, 


vw 


1-934 A. Kameradurchmesser 57-40 mm. 


2d 
ınm 


24 
korr. 1-1( 


sin? g 


sin? g 
ber. 


gesch. 


Winkelf. 


Intensität 


berechnet 


ohne 


mit 


Winkeltf. 


30.9 
40.1 
44-3 
46-8 
51-4 
55-0 
61-1 
62-6 
64-0 
67-0 
69.7 
76-4 
78:6 
83-3 
86-0) 


91-7 


96-4 
98.0 
102.6 


104-3 


109-8 
112-5 
118-2 
127-3 
128-5 


34-73 
38:93 
43.12 
45.61 
50-21 
53-80 
59.89 
61-39 
62-78 
65-78 
68-48 
75-16 
77-36 
82.05 
84-75 
87-34 


90-44 
95-13 
96-72 
101-32 
103.01 


108-50 


111-20 
116-89 
125-97 
127-17 


w 


sin? 


0.0891 
0.1110 
0.1350 
0.1502 
0.1800 
0.2047 
0.2492 
0.2606 
0.2713 
0.2949 
0.3166 
0.3719 
0-3906 
0-4308 
0-4542 
0.4768 


0.5038 


0.5447 
0.5585 
0.5981 
0.6126 
0.6587 
0.6808 
0.7261 
0:7937 
0-8021 


- 


w 


—= 0.2264 + PB). 


0.0900 
0.1132 
0.1358 
0-1487 
0.1810 
0.2045 
0.24% 
0.2603 
0.2717 
0.2943 
0.3170 
0.3718 
0-3904 
0-4302 
0-4528 
0.4754 

0-4971 | 
0.5019 
0-5019 | 
0.5434 
0.5577 
0.5949 

(0.6113 | 

\0:6113 | 

| 0.6566 | 

\ 0:6566 | 
0.6792 
0.7245 
0.7924 
0.7994 


| 


a= 643 A. 
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Ein Präparat von PtSb wurde sehr früh im Laufe dieser Unt: 
suchung hergestellt. Es ist ein gelblicher Metallklumpen und zeigt 


im Schliff kleine Einlagerungen eines weisslichen scharfeckigen Stoffe: 


Die Untersuchung in polarisiertem Licht ergibt. dass die Hauptmeng 
des Stoffes aus den charakteristischen nierenförmigen Kristallaggr: 
gaten der Peritektalstruktur besteht. während die weissen Kristall: 


im Gegensatz zu der Hauptmenge isotrop sind. Beim Vergleich deı 
Beobachtungen bei den beiden Stoffen kann mit ziemlich grosse: 


Sicherheit gesagt werden. dass die scharfeckige Substanz im Ps) 
PtSb, ist, und dass der gelbe Stoff in PtSb, PtSb ist. Dass in PiS1, 
sich etwas PtSb befindet. wird verständlich. wenn man sich erinnert. 


dass etwas Sb auf der Oberfläche des Regulus auskristallisiert war. 


Diese Sb-Menge existiert wahrscheinlich in Dampfform bei hohe: 
Temperatur, und hat während des Temperns nicht Gelegenheit gi 
habt. wieder mit der festen Phase zu reagieren. 


Substanzen des Cadmiumjoedidtypus. 

Ein Kristalltypus, welcher bis jetzt nicht bei den Verbindungen 
der Platinmetalle beobachtet ist, ist der des Cadmiumjodids. Die 
Struktur dieser Verbindung ist von BOZorRTH!) ermittelt und hat ein 
Molekül im Elementarbereich. Die Koordinaten des (Cd sind 000, 


die des J 22u, 22. Später sind von vAY ARKEL?) und von 


ÖFTEDAL?) noch mehrere Vertreter dieses Typus gefunden. 

Die hier behandelten Substanzen mit CdJ,-Struktur sind die 
folgenden: PdTe,. PtTe,,. PtSe, und PtS,. Es gelang. von PdTe, ein 
mässig gutes LAUE-Diagramm mit der Strahlung senkrecht zur Basis 
zu bekommen. Dadurch ersieht man, dass die in Betracht kommenden 
Kristallklassen €, . D, und D,, sind. Das PtTe, gab trotz aller Sorg- 
falt ein sehr schlechtes Diagramm, aus dem jedoch 3- oder 6-zählige 
Symmetrie zu ersehen war. Von den anderen Substanzen konnten 


nur Pulverdiagramme aufgenommen werden. 

Eine allgemeine Beobachtung bei diesen Substanzen ist, dass die 
Intensitäten der Reflexe von der Basis und den am wenigsten gegen 
die Basis geneigten Flächen stärker als berechnet erscheinen, wie es 
ÖFTEDAL*) zuerst bei SnS, gefunden hat. Die Erscheinung ist in- 
dessen bei den von mir untersuchten Stoffen nicht ganz so stark aus- 


999 


R. M. BozorTH, Amer. Chem. Soc. 44, 2232. 2)A.E. va ArKı 
Physica 4, 298. 1924. 3) 1. OrtEeparL, Z. physikal. Chem. 134, 301. 1922. 
4) 1. Ortevar, Norsk Geologisk Tidsskr. 9, 225. 1926. 
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prägt. Die Strukturdiskussion gestaltet sich genau wie in der von 
(rtEpaL veröffentlichten Untersuchung von TiS,, TiSe, und 
/iTe,, wobei gefunden wurde, dass diese Stoffe dem (CdJ,-Typus an- 
vehören. In Übereinstimmung mit OFTEDAL wird ein Wert von u = 0:25 
‚ıngenommen, wobei gute Übereinstimmung mit den geschätzten Inten- 
itäten erreicht wird. Die Intensitäten sind bei diesen Stoffen nach 
dem gewöhnlichen Ausdruck mit Polarisations- und LoRENTz-Faktor 
berechnet. 

PdTe,. Diese Substanz hat theoretisch 29-50°%, Pd. RössLEr!) 
hat vergebens versucht, Palladiumtelluride herzustellen. Die Ver- 
einigung geschieht unter ziemlich starker Wärmeentwicklung. Der 
setemperte Regulus hat hohen Silberglanz. Auf der Oberseite werden 
Kristallbegrenzungen beobachtet. Der Schliff ist beinahe ganz ho- 
mogen, indem nur vereinzelte doppeltbrechende Kristalle in der iso- 


tropen oder schwach doppeltbrechenden Hauptmasse auftreten. Die 
Härte ist 2-5 bis 3. Bei der Zerkleinerung zeigt der Stoff eine ausser- 
ordentlich gute Spaltbarkeit und kleine Täfeln können sehr leicht 


mit der Präpariernadel abgetrennt werden. Eine von diesen Tafeln 
liefert das oben erwähnte LavE-Diagramm. 

Die Ausmessungen von Pulverdiagrammen mit und ohne Stein- 
salz sind in den Tabellen 13 und 14 mitgeteilt. Wie man sieht, lassen 
sich die Linien restlos dem hexagonalen Gitter zuordnen. Als Streu- 
vermögen von Pd und Te wird 8 bzw. 9 angenommen. 

PtTe, hat theoretisch 43-350, Pt. Diese Verbindung ist von 
RÖSSLER (loc. eit.) hergestellt, indem Pt mit einem Überschuss von T! 
geschmolzen und das Te durch geeignete Lösungsmittel weggeschafft 
wurde. 

Bei der hier verwendeten Methode reagieren die Stoffe mit einer 
mässigen Wärmeentwicklung. Die gebildete Verbindung hat einen 
hohen Schmelzpunkt. 1200° bis 1300°. Nach dem Tempern wurden 
kleine Stückchen in der Form von dünnen biegsamen Blättern neben 
dem grossen Klumpen gefunden. Wie PdTe, hat auch dieser Stoff 
eine ausgezeichnete Spaltbarkeit, nur scheint er etwas spröder zu sein. 
Die Härte ist 2-5. Die optische Untersuchung des polierten Schliffes 
ergibt, dass die verhältnismässir grossen Kristalle ziemlich frei von 
Einschlüssen sind. Zwischen den Kristallen liegt ein ..rauher‘‘ Be- 
standteil, wohl Eutektikum, aber in untergeordneter Menge. Ob die 


1) F. RössLEr, Z. anorgan. Chem. 9, 69. 1895. 
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Tabelle 13. PdTe, + Steinsalaz. 
Fe-Strahlung. = 1.934 A. Kameradurchmesser 57-40 mm. 


2d—s Steinsalz sin? g sin? Int: 
roh korr hkl ber 


36-43 3553 3101 | 0091 0085 2 
373 | 37:23 | 3200 | 3630 2 
40-1 | 40.03 39.11 101 0120 016 4 
412 | 4113 200 | 40.0 4 
| 4542 44 002 | 010 018 
514 | 5131 5027 3102 01804 01804 
535 | 5340 | 3220 | 52.30 2 
570 | 56:0 5580 102 010 0m 4 
587 | 58.59 5747 110 | 0831 | 08306 3 
594 | 599 220 | 38.16 4 
709 | 70.77 |, | 03255 | | 
730 | 72.87 164 201 0345 03431 
744 | 7427 | 222 | 73.06 
76-7 | 76-56 75-31 112 03732 | 03731 
798 | 79.65 7835 103 03990 0.3982 
858 | 85.64 34.29 202 04503 0.4502 


88-3 88-13 400 86-84 1 
896 | 89.44 3420 88.26 


vw 


97-5 97-32 95-86 113 0.5511 0.5518 

- (004) | [05712] 
100-1 99.92 98.44 1211| 0.5734 10.5737 | 
102.1 101-91 420 100-42 > 
106-6 106-41 104-588 203 0.6284 0.6287 2 
113-0 112:79 111-26 212 0.6813 2 
116-4 116-19 422 114-66 5 
128-8 128.57 127-13 114 0-8018 0.8018 8 


sin?®p = 0.071685 (h? + hk—+ + 0.038570 E. 


a—= 40238 A. = 5.118 + 0.004 A. 1.271 = 0.002 


Tabelle 14. PdTe.. 
Fe-Strahlung. = 1.934 A- Kameradurchmesser 57-40 mm. 


2d—s 2g sin? g sin? p Intensität 


mm korr. 1-35° 


hkl 


gef. ber. 


gesch. ber. 


22. 21-11 001 0-.0336 0-0357 2 7.7 
36-5 35-08 3101 0.0908 0.0925 2 8 
40-3 38-88 101 0.1108 0.1126 6 52 
45-6 44.17 002 0.1414 0.1428 2 2 
51-5 50-06 3102 0.1790 0.1804 2 3-3 
52.9 51-45 3110 0.1885 0.1894 1 30 
57.2 55-75 102 0.2186 0.2194 6 22 
588 57-34 110 0.2302 0.2307 4 25 
63-1 6164 0.2625 0.2638 1 0-1 


Koinzidenz., 
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Tabelle 14 (Fortsetzung). 


2y sin? p sin? p Intensität 
mm korr. 1-35 get. ber. 2 
gesch. ber. 
h5-6 64-13 3201 0.2818 0.2819 1 2.1 
70-3 68:82 003 0.3194 0.3213 2 0.5 
71-0 69.52 3103 0.3251 0.3270 2 1-2 
13-2 71-72 201 0.3432 0.3433 3 14 
76-7 75-21 0.3724 10.3735 | 2 
19-8 78-13 103 0.3987 0.3982 7 12 
84-39 202 0.4511 0.4504 10 
(3004) 0-4690 | (1 
88-3 86:79 0.4720 04713 3 
93.4 91-88 3203 0.5164 0.5164 1 1-5 
97-3 95-77 113 0.5503 0.5520 2 2 
004 0.5712 4 
100-1 98.57 | 211 | 0.5745 05740) 8 | 20 
106-6 105-06 203 0.6299 0.6289 4 10 
110-3 108-75 3114 0.6607 0.6585 2 4-7 
113-0 111-44 212 0-6828 0-6811 5 21 
114-4 112.84 300 0.6941 0.6921 3 12 
128-8 127.22 114 0.8024 0.8019 10 31 


=] 


sin? = 0.0769 + hk+ 2) +0.0357 2. a=4035A ce=512A. 


srossen Kristalle isotrop sind oder nicht, kann nicht mit Sicherheit 
entschieden werden. 

Die Ausmessung von zwei Diagrammen mit und ohne Steinsalz 
ist in den Tabellen 15 und 16 mitgeteilt. Als Streuvermögen für Pi 
und Te wird 3 bzw. 2 angenommen. 

Es wurde auch versucht, LAuvE-Diagramme von diesem Stoff 
herzustellen. aber mit weniger Erfolg als bei Pd Te,, indem die Punkte 
wegen Asterismus sehr schlecht definiert sind. Diese Erscheinung 
wird sicherlich verursacht durch Verletzung des Kristalls während 
des Auspräparierens. Mit PiTe, und PdSe, wurde dann versucht, ob 
Tempern im luftleeren kleinen Röhrchen den regelmässigen Kristallbau 
wiederherstellen könnte. 

Eine dünne Kristallplatte von PtTe,, von der früher ein LAUE- 
)iagramm aufgenommen war, wurde in eine kleine Quarzröhre ein- 
veschmolzen, zusammen mit einer winzigen Menge von Te, um Verlust 
von Te infolge Verdampfung zu vermeiden, und bei 700° bis 800° 
mehrere Tage getempert. Von PdSe, wurden zwei Plättchen, von 
denen auch früher Laur-Diagramme aufgenommen waren, mit etwas 
“- eingeschmolzen. Dieser Stoff wurde mehrere Tage bei einer Tem- 
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Tabelle 15. PtTe, + Steinsalz. 
Fe-Strahlung. = 1.934 A. Kameradurchmesser 57-65 mm. 


€ Steinsal); Inten- 
2d—s 29 Steinsalz g sing 
mm roh hkl \2gtheor. korı gef ver 


9.9 21-96 001 0.0337 | 0.0346 2 
36-4 36-18 35-37 23101 0.0923 0.0920 1 
37.3 37:07 3200 36-30 1 
40.2 39.95 39.13 101 0-1121 0.1122 
41-3 41-03 200 40.20 } 
50-9 50-59 49.75 3102 0.1769 0.1768 2 
533 | 5297 3220 52.30 2 
56-5 56-16 55-31 102 0-2154 0.2159 6 
59.0 58-64 57-78 110 0.2334 0.2327 3 
59-4 59.04 220 58-16 6 
63-6 63.21 62-35 111 0.2680 0.2673 2 
69-1 68-69 67-82 003 0.3112 0-3111 2 
69.9 69-47 68-60 | 3103 0-3176 0-3181 1 
73-3 72.85 71:97 201 0-3452 0.3449 3 
74-4 73.94 222 13-06 3 
78-5 78-02 77.12 03 0.3885 0-3887 6 
85-6 85-08 84-14 202 0-4490 0.4486 5) 
88-4 87-86 400 86-84 ! 3 
89-8 89.25 3420 88-34 2 

9601 300 | | 3 
97-7 97-10 96-07 004 0-5529 0-5531 3 

100-6 99.99 98-95 211 0-5778 0.5776 

102-1 101-47 420 100.42 6 

105-8 105.16 104-08 203 0.6216 0-6215 3 

108-5 107-835 106-75 »114 0.6441 0.6434 2 

113-0 112-31 111-22 212 0.6810 0.6813 5 

115-3 | 114.59 11348 3213 0.6992 0-7003 3 

116-5 115-79 422 114.66 5 

126-8 126.02 124.89 114 0.7860 0-7859 8 


sin? g = 007758 (h?+ hk + 12) + 0:03457 12. 


1.297 + 0.09. 


a = 4010 0.004 A. e = 5.201 + 0.005 A. 


Tabelle 16. PtTe,. 
Fe-Strahlung. 7. = 1.934 A. Kameradurchmesser 57-65 mm. 


2d—s 2 sin? [77 sin? g Intensität 
„no hkl 
mm korr. 0-70 get. ber. 
gesch. ber 


20.3 19.48 3001 0.0297 0.0284 1 6 
22.2 21-36 001 0.0343 0.0346 3 43 
36-2 35.29 3101 0.0919 0.0921 ] 22 
40.0 39.05 101 0-1117 0.1121 5 147 
50-6 49.59 3102 0-1759 0.1773 2 12 
56-4 55-36 102 0-2158 0-2159 7 S4 


1) Koinzidenz. 


= 
5 
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Tabelle 16 (Fortsetzung). 


sin?« sin? Intensität 
m | korr. 0.70° Akt 

58-7 56-64 110 0.2250 0.2325 2 79 
61-6 60.53 3003 0.2540 0.2556 1 1 
63-4 62-31 111 0.2677 0.2671 1 2 
68.7 67-59 0309 F 
69.8 68-67 3103 0.3181 0-3193 1 ö 
173-0 71-85 201 0.3443 0.3446 2 40 
78-4 77-22 103 0.3894 0-3889 33 
S5-4 84-18 202 0.4493 0.4484 4 36 
38.4 87-16 3211 0.4752 0-4743 1 9 
92.5 91-23 3203 0-5107 0-5104 1 4 
op [210] 0.5425 | [| 1 
96-3 95-01 1113] 0-5437 10-5439 | 3 \12 
97-4 96-10 004 0.5531 0.5536 d 11 
100-4 99.09 211 0.5790 0.5771 4 57 
105-5 104.16 203 0.6223 0.6214 4 28 
108-4 107-03 3114 0.6464 0.6461 3 13 
112.8 111-41 212 0.6825 0.6809 5 72 
115-3 113-89 3213 0.7025 0.7012 3 14 
126-4 124-93 114 0.7863 0.7861 10 87 
136-4 134-87 213 0.8528 0.8539 8 92 


sin? = 0.0775 (h?+ hk + 12) + 0.0346 12. 


— 
a 


peratur von ungefähr 600° gehalten. was ziemlich nahe am Schmelz- 
punkt ist. Nach der Abkühlung wurden die Kristallplättchen sehr 
vorsichtig herausgenommen und neue Diagramme hergestellt. Wenn 
diese mit den Diagrammen der nicht getemperten Stoffe verglichen 
wurden, stellte sich heraus, dass kein nennenswerter Unterschied zu 
entdecken war. 

Es wurde auch versucht, PitTe herzustellen. Die Vereinigung 
geschieht unter einer mässigen Wärmeentwicklung. Der Stoff gleicht 
PtTe,, ist aber gelber. Unter dem Binokularmikroskop kann man 
treppenförmige Kristallplatten wahrnehmen. Der Schliff ist nicht 
homogen, indem ein gelber Stoff, in der isotropen oder beinahe iso- 
tropen Grundmasse vorhanden ist. 

Ein Diagramm des Stoffes zeigt, dass die Hauptmenge aus PtTe, 
besteht. 

PtSe, hat theoretisch 55°20°,, Pt. Als Material wurde ein Stück- 
chen Pt-Blech verwendet. Die Reaktion findet unter Wärmeentwick- 
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lung statt. aber der Stoff schmilzt nicht. Nach dem Tempern zeigt 
sich. dass die Form des Bleches beibehalten ist, nur ist es grau 
und stark geschwollen. Alles Se scheint in der Reaktion verbraucht 


zu sein. 

Im Schliff bemerkt man. dass der Stoff aus kleinen doppelt- 
brechenden Kristallindividuen besteht. Bei der Pulverisierung fällt 
ein ausgeprägtes Verschmieren des Stoffes auf, ganz wie Graphit und 


Molybdänglanz. 


Ausmessungen zweier Diagramme sind in den Tabellen 17 und 1 


wiedergegeben. Die beiden Diagramme sind sehr scharf und klar im 


Gegensatz zu PdTe, und PtTe,. wo die Linien in den Diagrammen 


wohl stark. aber ein wenige verwaschen sind. Als relatives Streu- 


vermögen ist für Pt 7. für Se 3 angenommen. 


PtSe, — Steinsalz. 


Tabelle 17. 


Fe-Strahlung. = A. Kameradurchmesser 57-65 mm. 


2d—s 2g Steinsalz sin? sint« Inten- 
mm roh korr. gef. ber. 
hkl 2g theor 


20-5 20-38 19-51 2001 0.0287 0.0280 2 
22.9 22.76 21-89 001 0.0360 0.0365 4 
38-6 38-37 37-50 3101 0-1033 0.1039 1 
41-3 41:03 200 40.20 4 
42.8 42.52 41-65 101 0.1264 0.1264 4 
53-5 53-17 3220 52.30 3 
59-4 59.04 220 58-16 7 
63-9 63-51 62.63 110 0.2701 0.2693 5 
68-5 68-09 67-21 111 0-3063 0.3062 2 
71-3 70-86 69.98 003 0-3288 0.3285 1 
73-1 72.65 71-76 3103 0-3435 0.3437 1 
74-4 73-94 222 73-06 1 
79-5 79-02 78.02 201 0.3962 0-3961 2 
82.1 81-60 S0.60 103 0-4183 0-4184 5 
88.2 87-66 400 S6-84 ] 
92.2 91.63 90.62 202 0.5054 0-5056 4 
101-3 100.68 99.67 004 0-5840 0.5840 4 
102.0 101-37 420 100-42 4 
102-9 102.27 101-25 113 0.5976 0.5982 4 
111-0 110.32 109:29 211 0.6652 0-6658 
113-8 113-11 112-08 203 0.6879 0.6881 
116-4 115-69 422 114-66 5 
125-3 124-53 123-49 212 0-7759 0.7753 N 
130-0 129.21 128-16 300 0-8089 0-8091 2 
137-0 136-14 135-09 114 0.8541 0.8537 N 


= 0.08% 1? + hk+ + 0-.03650 12. 


a = 3724 0004A. ce =5-062 0.004 A. © 1.359 + 0.002. 
a 


5 

| 
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Tabelle 18. PtSe,. 


Fe-Strahlung. 4. = 1-934 A. Kameradurchmesser 57-40 mm. 


5) ain® sin? Intensität 
orr. 1-50 gef. ber. 

gesch. ber. 

20-6 19.06 3001 0.0220 0.0280 2 0-8 
22.8 21-26 001 0.0340 | 0.0365 | 7 3 
30-7 34-13 100 0.0861 | 0089 | 0—1 0.9 
38.6 37-03 3101 0-1008 0.1039 1 1-6 
42.8 41-23 101 0.1240 | 0-1264 3 12-0 
53-6 52-00 3102 0.1922 | 0-1936 3 1-4 
59-4 57-79 102 0.2335 0.2359 8 7-5 
64-0 62.38 110 0.2682 0-2697 3 5-3 
68-6 66-98 111 0.3045 0-3062 2 2.7 
71-3 69-67 003 0.3263 | 0.3285 3 0-4 
73:3 71-67 3103 0.3428 | 0-3437 2 0-5 
79.6 77-96 201 0.3957 | 0-3961 2 31 
82.2 80-55 103 0.4180 | 0.4184 9 31 
89.3 87-64 3004 04794 | 0-4795 1 | 0-1 
906 | 88-94 3113 0-4907 0-4911 1 0.2 
92.5 90.84 202 0.5073 | 0-5056 4 34 
99.5 97-82 3203 0.5680 | 0-5650 1 0-3 
101-3 99.62 004 0.5836 | 0.5840 5 0-9 
103-2 101-51 118 0.598 | 0.5982 5 1-6 
107-8 106-10 3212 0.6387 0-6371 1 1:3 
111-3 109.60 211 0.6677 | 0.6658 3 53 
112.1 110-40 104 0.6743 | 0-6739 3 0-6 
114-0 112.29 203 | 0.686 | 0-6881 4 2.8 
115-6 113-89 3114 0-7025 0-7010 3 1-5 
125-5 123-77 212 0.7779 | 0.7753 7 8-4 


= 0.0899 (h? + + + 0-0365 12. 


= 13. 
a 


Es wurde auch versucht, PtSe in derselben Weise herzustellen. 
Ganz wie bei PtSe, schwillt das Platin unter Aufnahme von Se. aber 
alles Pt ist nicht reagiert. indem sich in der Mitte des Bleches un- 
reagiertes Platin befindet. 

PtsS, enthält theoretisch 75-30%, Pt. Die Reaktion findet unter 
ziemlich starker Wärmeentwicklung statt. Nach dem Tempern hat 
der Stoff die Form des verwendeten Pt-Bleches beibehalten. Etwas S 
ist auf den Wänden der Röhre kondensiert. Es wird herausgekratzt 
und gewogen. Wird diese Menge von der abgewogenen subtrahiert, 
bekommt man 75-8°, Pt anstatt theoretisch 75-3°,. Der Stoff gleicht 
sehr dem PtSe,. Ein Schliff senkrecht zum dünnen Blatt zeigt. dass 
man ziemlich kleine unregelmässig orientierte Kristalle mit Doppelt- 


brechung hat, die auf den beiden Seiten einer Mittellinie in der Form 
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eines Saumes sitzen. Bei der Pulverisierung verhält sich PtS, genanı 
wie PtSe,. Auf Papier gestrichen, zeigt es eine graue Farbe mit einem 


Strich ins Braune. 


Ausgemessene Diagramme sind in den Tabellen 19 und 20 wiede: 
gegeben. Als Streuvermögen von Pt und 8 sind 5 bzw. 1 angenommen. 


Tabelle 19. PtS, —- Steinsalz. 


Fe-Strahlung. 2. = 1.934 A. Kameradurchmesser 57-40 mm. 


2d—s 2g Steinsalz 2g sin? y sin? 
sıtat 

) ref. ber. 
roh hkl '2gtheor. korr gei gesch 


208 20.76 3001 00306 0.0305 2 
230 | 22.96 2169 | "001 00363 00371 5 
376 | 37:53 | 3200 | 36-36 N 
41.3 | 41.23 | 200 | 4020 4 
45 | 4442 4339 | 101 | 01367 | 01368 | 4 
465 | 46-42 4539 | 002 | 0.1489 | 01485 | 4 
535 | 53-40 | 3220 | 52.30 1 
548 | 5470 5367 | 3102 | 02038 | 0.2037 | 2 
5393 | 5919 | 220 | 58-16 4 
609 | 60:79 59.75 102 0481 | 0481 | 7 
2742 
67:5 | 67.38 66-29 110 02989 | 02989 
719 | 71:77 70-64 03334 [0.3360 8 
745 | 7437 | 222 | 73.061 4 
79.5 79-36 78-16 200 0.3974 0.3986 1 
81-5 | 81-35 80-13 0-4143 1 
5) 
839 | 83:7 82.50 | 1 0.4347 | 10 
354 | 854 | 83.98 112 | 044 2 
883 | 88-14 | 400 | 86:84 2 
898 | 8964 | 3420 | 88.341 2 
970 | 96-82 9550 | 202 | 0549 | 0540 | 5 
1022 | 10201 | 420 | 100-421) 
1035 | 10331 101.98. 06088 
1048 | 10461 103.28 0-6149 1 
107.0 | 10681 10548 | 113 | 06335 | 0.6330 | 4 
| | [069751 
1144 | 114.19 11286 | 062 | 8 
116.2 | 115.99 | 422 | 11466 
j 07339 | 
119:5 | 11928 | 117.96 203| 07344 |10:7326| 10 
| 0.7346 
sin? = 009964 (h? + hk + k2) + 0.083712 R. 
a 3:537 + 0.004 Ä. 5.019 +0:.005 A. =1-419 + 0.002. 


a 


1) Koinzidenz. 
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au Tabelle 20. PrS,. 
em 4 (u-Strahlung. 2. = 1.539 A. Kameradurchmesser 57-65 mm. 
leı | mm korr. 0.35° gef. ber. gesch. ber 
16-3 15-85 3001 0.0191 0-.0192 2 
E 18-0 17.54 001 0.0252 0.0255 7 50 
2.6 31-95 3002 0:0757 0.0768 1 0-5 
34.7 34-14 101 0.0862 0-.0866 3 63 
36-4 35-83 002 0.0947 0.0942 5 3 
42.4 41:77 3102 0.1271 0.1282 2 7 
ten- 2 47-3 46-64 102 0:1567 0.1573 8 45 
tät [3003\ (0.1725 | ( 05 
52.0 51-33 110 0.1876 0.1893 1 2.5 
[003] [0.2119 \ (| 35 
2 55-2 54-51 111] 0.2097 10-2128 | fe) | 8:8 
> (3201\ | 0.2248 | 2.2 
56-40 3103| 0.2233 10.2239 22 
623 61-57 0.2620 1 
(201\ | 0.2759 | 18 
4 | 63-8 63-06 1103| 0.2735 10.2750 | 10 18 
1 64-8 64:05 112 0.2812 0.2835 1 43 
67:7 66-94 3004 0-3041 0-3067 2 4-3 
4 R 70-4 69.82 3113 0.3275 0.3267 1 1-5 
72.7 71.91 202 0.3447 0-3466 3 17 
4.2 13.39 13104] 0.3571 10-3581 | 93 
- 76-4 75-58 004 0.3755 0-3766 8 3:7 
794 78-57 113 0-4010 0-4012 10 
29.0: (210\| ( 0-4417 | | 62 
4 83.8 82.93 1104| 0-4385 10.4397 | | 62 
1 | 0,4609 | | 24 
S6-8 85.92 203 0-4644 0.4643 6 10 
| | 0-4653 | | 20 
er (3005| 0-4793 | [| 0.2 
88.2 81.31 13301] 0.4765 10-4818 | 1 09 
2 (3105| 0.5307 | | 1:5 
c 95.0 94-07 3213 0-5355 0.5323 4 3.0 
5 0.5359 | 123 
D 
"pr (114\| | 0-5659 | (16 
48.6 97-65 1300| 0.5666 10-5679 | 9 
(005\ 0-5885 | 1-4 
101-4 100-43 13011 0-5905 10.5914 | 3 81 
4 1063 105-30 204 0.6319 0.62% 3 5.5 
[1051| [| 0.6516 | [| 9-4 
1069 107.88 1213| 0.6635 \ 06536 | 9 \19 
112.7 111-72 3205 0-6850 0.6849 2.3 
120-3 119.21 3312 0.7440 0.7450 1 4 
[115] | 0:7778 | (105 
25.1 123-98 303 0:7795 0.7798 7 10 
l221] 0.7807 | 
(310) | 0-8203 | | 73 
129.65 1214] 0.8190 10-8183 | 6 115 
134-4 133.23 205 08425 0-8409 7 15 


sin? p = 00631 (h? + +12) a=354 A. 
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Es wurde auch versucht. PtS herzustellen. aber das verwendete /’ 


war nicht durchreagiert. Auch hier hat sich ein Beschlag von 


0-0006 g S auf der inneren Wand des Rohres gebildet. genau so viel 
wie bei PtS,. 


Anhang. 


Es wurde auch versucht. die hypothetische Verbindung Pds:, 


herzustellen. Die Vereinigung findet unter Wärmeentwicklung statt. 


Es zeigt sich indessen nach dem Tempern, dass nicht alles Se auf- 


genommen wird, indem Se-Tropfen auf der oberen Seite des Röhrchens 


hängen. Es wurde vergebens versucht. durch langes Tempern dieses S: 


wegzuschaffen. Die Tropfen wurden herausgenommen und für sich 


gewogen. Es zeigt sich bei diesem allerdings ganz rohen Verfahren. 
dass die Verbindung 42-5°, Pd anstatt theoretisch 40:24°, Pd hat. 
Der Stoff ist schwach gelb und hat prachtvoll glänzende Kristall- 


flächen. Stellenweise ist indessen der kleine Klumpen mit Aus- 


blühungen einer kleinkristallinischen grauen Masse bedeckt. Im 


Schliff zeigt sich die Substanz ziemlich homogen und schwach doppelt- 


brechend. Er hat eine Härte von 2-5. 


Der Stoff besitzt eine sehr gute Spaltbarkeit. und mehrere Lavr- 


Diagramme wurden senkrecht auf den Spaltplatten aufgenommen. 


Diese nicht sehr guten Diagramme ergeben aber nur zweizählige 
= g 


Symmetrie. Sämtliche der sieben aufgenommenen Pulverdiagramme 


kommen sehr schlecht heraus. indem die Linien schwach und ver 


waschen aussehen. Es ist mir nicht gelungen, die Linien dieser Dia- 


gramme als Reflexionen eines (d.J,-Gitters einzupassen. 


Es wurde auch versucht. eine Verbindung PdS, herzustellen. 
2 


Wenn Pd und S zusammen erwärmt werden, reagieren sie unter 


starker Wärmeentwicklung. indem man im ersten Augenblick den 


Eindruck hat, als ob die Verbindung schmilzt, dann scheint die Masse 


zu wachsen und schmilzt nicht mehr. Diese Erscheinung wurde 


zweimal beobachtet. Nach dem Tempern zeigt sich indessen, dass 


nicht alles S reagiert hat. Eine ausgeschabte Menge von PdS + 


wog 0:0567 g. Nach Entfernung von Klumpen von 8 und Aus- 


waschen mit CS, bekommt man 0-0459 g Residuum. Anfangs war 


0:.0346 g Pd eingewogen. und unter der Voraussetzung, dass (ie 


ganze verlorene Stoffmenge S ist. bekommt man eine Verbindung 
von 754°, Pd anstatt 62-5°,. Das Diagramm kann vorläufig nicht 


gedeutet werden. 


3 . 
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Als einziger Vertreter dieser Gruppe ist PdTe zu behandeln. 


Nach AMINOFF') gehört NiAs in die Raumgruppe Di, 


külen 


berechnet, indem als Reflexionsvermögen für Pd 5, 


in 


der Elementarzelle. 


setzt wird. 


PdTe hat theoretisch 45:56, Pd. 


4 


mit zwei Mole- 


Die Intensitäten sind nach ALs£x?) 


ziemlich starker Wärmeentwicklung. 


Die Stoffe reagieren unter 


für Te6 ge- 


Der kleine Klumpen ist gelb. 


Im Schliff sieht das Produkt ziemlich homogen aus, indem nur winzige 


Mengen eines „rauhen“ Stoffes auftreten. Die Kristalle sind doppelt- 


brechend und treten oft in sechseckigen Formen auf. Die Härte ist 4. 


Die Ausmessung zweier Diagramme ist in den Tabellen 21 und 22 


gegeben. 


Fe-Strahlung. 


Tabelle 21. 


Au = 1934 A. 


PdTe +4 Steinsalz. 


Kameradurchmesser 57-655 mm. 


34-8 34-59 33:79 | 3101 0.0845 0.0840 1 
37-2 36.97 | 3200 36-36 1 
38.3 38.07 37-27 101 0.1021 0-1024 2 
41-3 41:03 200 40.20 4 
47-6 47.29 46-49 3102 0-1558 0.1559 2 
51-4 51-09 50.29 ' 3110 0-1806 0-1800 1 
52.9 52.57 | 3220 52.383 4 
77-1 56-75 55-88 110 0-2195 0.2195 4 
‚9-4 59.04 220 58-16 4 
70-5 70-07 69-14 201 0-3220 0-3219 3 
12.3 71-86 70:92 1112] 0.3365 10-3361 | 3 
74-5 74-04 222 73-06 3 
81-0 80.50 79-54 202 0-4092 0-4094 4 
85.2 84:68 | 83-70 3211] 0-4451 10-4446] 1 
87-86 400 | 86-84 2 
90.0 8945 | 3420 | 88.26 1 
93-5 92.92 | 91-88 |, 3212 0.5164 0-5165 2 
0-4 95-81 94.77 1211] 0-5416 0-5415 | 4 
98-0 97-40 96-39 203 0-5553 0-5552 1 
(3114) | [0-5683) 
39-1 98-49 97:44 13301] 0-5647 10.5648 | 1 
102.1 101-47 420 | 100.42 ö 
!) G. AMINOFF, Z. Kristallogr. 58, 203. 1923. 2) N. ALs£n, Geol. Fr. För. 


Stockholm) 47, 19ff. 192 
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Tabelle 21 (Fortsetzung). 


2d—s Steinsalz sin? p sin? 
roh hkl korr. gef. ber. 


| 2 theor. 


106-7 106-05 105-00 0.6294 0.6290 
110.2 109.52 108-48 { 0.6585 0.6587 
0-.6861 | 
\ 0.6878 | 


113-7 113.00 111.97 | !} 0.6871 
116-4 115.69 95 11466 
1253 | 124.53 123.50 | 0.7760 


sin?gp = 0-.07319 (h?+hk+ + 0.02916 1?. 


a= 4127 +00MÄ. e= 5668 +000A. 1-372 0.002. 


a 


Tabelle 22. PdTe. 


Fe-Strahlung. A. = 1-934 A. Kameradurchmesser 57-40 mm. 


2d—s 2p sin? sin? Intensität 


mm korr. 1-20° gef. ber. 


30.80 
33-27 
36-97 
46.19 
50.09 
51-46 
55-75 


68-87 


0.0705 0.0732 
0-0819 0.0841 
0-1005 0-1024 
0.1539 0-1560 
0.1792 0.1803 
0.1885 0-1900 
0.2186 0.2196 
0-3198 0.3220 
| 0.3363 
0.3360 
0.3364 | 
0-4106 0-4096 
29 0.4437 | 
0.4432 0.4447 | 
0-4674 0.4672 
0.5167 0.5165 
0:5404 
0.5416 
0-5409 | 
0.5557 0-5556 
0-5643 0-5638 
0.6289 0-6292 
0.6580 0-6588 
10-6868 
0.6881 0:6880 
| 0.7752 | 
10-7756 | 


70.86 0.3361 


79-70 
83-48 


86-26 
91.92 


— 


94.71 0.5411 


oO 


96-40 
97-39 
104.94 
108-42 


112.10 


123.53 0.7762 


sin?gp 0.0732 (h? + hk + + 0.0292 12. 
e 


a—=413A. e = 5-66. — 1-37. 


a 


376 
Int: 
| 
gesch 
| o ve 
4 he 
(0.7748) 
\ 0:7754 | ar 
= Rı 
wi 
Bi 
gef. ber. 
8 
32.2 | 1 5 
34:7 | 1 7 
38-4 | 3 46 
47:8 
51-6 7 | de 
53.0 59 
57.3 48 
70:5 3 14 
| 4 y 
725 4 14 
| 1 
81-4 6 27 
al 
85-2 
wi 
88.0 2 8 
93-7 92 5 m 
| 2 
96-5: | 18 
98.2 
99.2 1 6 
106-8 8 35 E bi 
110-3 4 16 
125-5 7 er di 
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Diskussion der Resultate. 

Wie man sieht, sind durch diese Untersuchung fünf neue Stoffe 
mit Pyrittypus bei den Platinmetallen gefunden. Ebenfalls bemerkt 
man die völlige Analogie zwischen den Diverbindungen von Se und Te 
von Os und Ru, und die misslungenen Versuche, Monoverbindungen 
herzustellen, indem nur Metall und Diverbindung entstehen. Auch 
sieht man die Gleichheit zwischen PdSb, und PtSb,. Dass man analog 
aufgebaute Substanzen bei den kleinen und den grossen Platinmetallen 
antrifft, wird sehr leicht durch die von V.M. GoOLDSCHMIDT aufge- 
stellte Theorie der Lanthanidenkontraktion erklärt. Bei den 
(dJ,-Strukturen zeigt sich indessen, dass, während bei Pt die ganze 
Reihe PtS,, PtSe,, PtTe, denselben Gittertypus besitzt, man bei Pd 
wahrscheinlich nur ein Glied PdTe, hat. Ausgeschlossen ist ja die 
Bildung der entsprechenden S- und Se-Verbindungen nicht, aber sie 
entstehen bei weitem nicht so leicht wie bei Pt. Endlich ist das Auf- 
treten eines Nickelarsenidtypus PdTe zu erwähnen, während die ent- 
sprechende Pt-Verbindung bei dem hier angewandten Verfahren nicht 
gebildet wird. 

Anhang. 
Über die magnetischen Eigenschaften von Platinmetallegierungen. 

Prof. GOLDSCHMIDT hat zum Verfasser die Vermutung geäussert, 
dass vielleicht die Möglichkeit bestehe, dass die Verbindungen der 
Platinmetalle Ferromagnetismus zeigen würden, infolge der Analogie 
des Atombaues mit dem der Metalle der Eisengruppe. entweder bei 
gewöhnlicher oder tieferer Temperatur. Die hergestellten Verbin- 
dungen wurden darum immer mit einem Handmagneten untersucht, 
aber es konnte mit Sicherheit kein Ferromagnetismus konstatiert 
werden. Einige Verbindungen wurden auch mittels eines Elektro- 
magneten bei der Temperatur der flüssigen Luft untersucht, aber ohne 
positive Befunde. 

Der Verfasser hatte auch die Gelegenheit, mit besseren Hilfs- 
mitteln zu versuchen, ob diese Hypothese von Prof. GOLDSCHMIDT 
bestätigt werden könnte, indem er in dem physikalisch-chemischen 
Institut der Universität Berlin eine Reihe der Verbindungen bei ge- 
wöhnlicher und tieferer Temperatur untersuchte. Dies wurde durch 
die Liebenswürdigkeit des Herrn Prof. Dr. F. Stmox ermöglicht, der 
eine Apparatur zur Verfügung stellte, die von ihm mit Herrn Dr. 


J. Auaroxt!) zur Messung der magnetischen Suszeptibilität ent- 


1) Amaroxı und F. Sımos, erscheint demnächst in dieser Zeitschrift. 


R 
kit ; 
Ich 
| 
— 
AM 
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wickelt ist. Die Messungen wurden zusammen mit Herrn Anaroxı 
ausgeführt, und ich spreche ihm hier meinen besten Dank für seine 
Unterstützung aus. Ich bin auch dem Kältelaboratorium der 
Physikalisch-Technischen Reichsanstalt in Charlottenburg für 
die freundliche Überlassung von 6 Liter flüssigem Wasserstoff zu Dank 
verpflichtet. Es wurden die folgenden Verbindungen und Legierungen 
untersucht (Tabelle 23), und zwar bei Zimmertemperatur (mit Z in 
der Tabelle abgekürzt), bei der Temperatur von flüssigem Stickstoff 
oder Luft (N) und bei der Temperatur von flüssigem Wasserstoff (H). 


Tabelle 23. 


Kristallstruktur- (ristallstruktur- 
lemperatur | Formel Kristallstruktuı 


Temperatur 
typus typus 


Formel 


PtTes Cadmiumjodid ZN.H. IrS 

PdTe Nickelarsenid 2 ch Te 

PdSb Z, H. RhSs 

PdP RhS 

PaBi Os Sea Schwefelkies 
Ir Tes OsS; 
IrT: ZN. RuTes 
Ir Se / RuSns 
Ir Ss N. RuBi 


Bei sämtlichen untersuchten Stoffen wurde schwacher Para- oder 
Diamagnetismus gefunden, aber kein Ferromagnetismus. Genauere 


Messungen an den kleinen zur Verfügung stehenden Stoffmengen 


wurden nicht durchgeführt. Die Substanzen sind zwar aus Rohmateria- 
lien der höchsten Reinheit hergestellt, aber Spuren von Verunreini- 
gungen, besonders von Eisen, können bei diesen kleinen Suszeptibili 
täten leicht falsche Effekte vortäuschen. 


Zusammenfassung. 
Es wurden die folgenden Verbindungen hergestellt und Dia- 
gramme aufgenommen und ausgemessen: 
l. Mit Pyritstruktur: 
OsTe, mit a= 6369 = 0-003 Ä 
OsSe, a=5933 = 0-002 Ä 
RuTe, .„ a=6360 0.002 Ä 
RuSe, a=5-921 = 0-002 Ä 
PıSb, „ a=6%428 = 0:003 Ä. 
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Systeme der Zusammensetzung OsTe, OsSe, RuTe und RuSe sind 
Gemische der entsprechenden Diverbindungen und Metalle. 


2. Mit Cadmiumjodidstruktur: 


PdTe, mit a= 4028 = 0003 A, c= 5118 0.004 A, 0.002, 


4010 = 00-004 A. ce —= 5201 = 0-005Ä. 0-002. 
A. e = 5062 = 0.004 A. - 0.002. 


a= 3-537 #0-004Ä, c=5-019 0.002. 
Mit Nickelarsenidstruktur: 


. C 
PdATe mit = 0-004 A. — 5.663 = Ä., = 0.002. 


Für die stets fördernde Unterstützung des Herrn Prof. Dr. 
V.M. GoLDSCHMIDT, Direktor des hiesigen mineralogischen Instituts, 
sage ich ihm hier meinen herzlichsten Dank. Die magnetische Unter- 
suchung in Herrn Prof. Dr. F. Sımoxs Abteilung von Herrn Prof. 
Dr. M. BovEnsTeins Laboratorium in Berlin ist durch eine Be- 
willigung des „„Jubiläumsfonds der Universität“ ermöglicht, wofür 
ich meinen besten Dank ausspreche, ebenso für die mir in Berlin er- 
wiesene Gastfreundschaft und Hilfe. 

Oslo, Mineralogisches Institut der Universität. 


25. Januar 1929. 
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Das Röntgendiagramm der nativen Cellulose. 
(Eine Studie über die Intensitäten des Diagramm.) 
Von 
K.R. Andress, 

(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 16. 2. 29.) 


Auf Grund des Strukturmodells der nativen Cellulose nach Kurr H. Meyeı 
und H. Mark lassen sich Atomlagen angeben, die nach unseren heutigen Kennt 
nissen in vollständiger Übereinstimmung mit der gesamten röntgenographischen 
Erfahrung stehen. Die Resultate sind in den Tabellen 1 und 2 enthalten. 


Vorliegende Arbeit wurde unternommen, um das von Kurr 
H. Meyer und H. Mark!) vorgeschlagene Strukturmodell der Cellu- 
lose einer noch weitergehenden Prüfung auf röntgenographischem 
Wege zu unterziehen, als es in der erwähnten Arbeit schon geschehen 
war [siehe auch die inzwischen erschienenen Arbeiten beider Autoren 
über diesen Gegenstand ’?)]. 


Massgebend für die Aufstellung des Strukturmodells waren: 


l. Chemische Erwägungen. 

2. Betrachtungen über die Raumerfüllung des chemisch erarbei- 
teten Kristallbausteins im röntgenographisch ermittelten Elementar- 
körper. 

3. Heranziehung der wichtigsten Intensitätseffekte des Dhıa- 
gramms zur Präzisierung der Atomlagen. 

Die Möglichkeiten, die in Punkt 3 lagen, konnten bei den be- 
kannten Schwierigkeiten, welche die Bezifferung des Cellulosedia- 
gramms bietet), nicht vollständig ausgenutzt werden. Daher schien 
es bei der röntgenmässigen Betrachtung der Struktur geboten, nur die 
in ihrer Bedeutung sicherstehenden Reflexe des Äquators und die 
Basisreflexe des Diagramms heranzuziehen. Wünschenswert war es 
also, auch die zahlreichen übrigen Interferenzen des Cellulosediagramms 
zur Prüfung und Verfeinerung des Strukturmodells in die Diskussion 
zu ziehen. War es auch bei der verhältnismässig komplizierten Sach- 

!) Kurt H. Meyer, Berl. Ber. 61, 593. 1928. 2) H. Mark und Kerr 
H. Meyer, Z. physikal. Chem. (B) 2, 115. 1929. Kurt H. Meyer, Z. angew. Chem. 
41,935. 1928. H. Mark, Naturwiss. 16, 892. 1928. Z. angew. Chem. 42, 52. 1929. 
3) R. O. HerzoG und W. Jake, Z. physikal. Chem. (A) 139, 235. 1928. 
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Das Röntgendiagramm der nativen Cellulose. 381 
age nicht zu erwarten, die Koordinaten aller Atomlagen eindeutig 
'estzulegen, so mussten sich doch aus dem Grade der Angleichung 
‚wischen Theorie und Erfahrung starke Argumente für oder gegen die 


vorgeschlagene Struktur ergeben. Würde weiterhin bei Übereinstim- 


mung zwischen Theorie und Experiment auch der Gegenbeweis ge- 
\ingen, dass es keine andere Struktur gibt, die dasselbe leistet, so müsste 
röntgenmässig die Struktur für bewiesen gelten. Dies möge zur Wür- 
digung derartiger theoretischer Untersuchungen beitragen. 

Um hier weiterzukommen, war es notwendig, zuerst die Indizierung 
(les Diagramms in einer möglichst befriedigenden Weise durchzuführen. 
Dies geschah durch den Verfasser in Anlehnung an die von MARK 
angegebene monokline Formulierung des Cellulosegitters bei der Be- 
arbeitung des Diagramms der „‚KyecHtschen Verbindung‘, welches 
mit dem Cellulosediagramm gewisse Züge gemeinsam hat!). 

Die dort gegebene Indizierung hat gegenüber den anderen be- 
kannt gewordenen Bezifferungen (POLANYI,. SPONSLER) folgende Vor- 
züge: 

l. Alle Punkte des Diagramms werden genau und ohne Ausnahme 
wiedergegeben. 

2. Die Indizierung lässt die Verwandtschaft mit dem Diagramm 
der „KxecHtschen Verbindung‘ erkennen. 

3. Der Elementarkörper ist verhältnismässig klein. 

Die Erscheinung, dass die monokline Form gegenüber der rhom- 
bischen mehr Reflexe fordert. könnte erst dann als Argument gegen 
dieselbe angeführt werden, wenn sich aus Intensitätsbetrachtungen 
die „„Auslöschungen‘, die die monokline Form fordert, nicht in be- 
triedigender Weise erklären lassen. 

Noch weit mehr Auslöschungen als bei dem Diagramm der nativen Üellulose 
sind beispielsweise bei dem Diagramm der Nitrocellulose vorhanden. Dort lassen 
sich auf der zweiten, dritten, vierten und fünften Schichtlinie überhaupt keine 
stärkeren Punkte erkennen. Ein ähnlicher, noch extremerer Fall findet sich bei 
dem Diagramm des von HENGSTENBERG untersuchten Paraffins Ü,,H-s ?). Ausser 
der achtzehnten Schichtlinie sind dort aus strukturellen Gründen keine weiteren 
Schichtlinien ausgebildet. Für das Fehlen von Reflexen ist also weit mehr die 
Struktur, als das Kristallsystem massgebend. 

Wenn auch wegen des Fehlens von Einzelkristallen ein strenger 
Beweis für die Richtigkeit der Bezifferung des Cellulosediagramms vor- 

!) K. R. Anpress, Z. physikal. Chem. 136, 279. 1928. 2) J. HENGSTEN- 

RG, Z. Kristallogr. 67, 583. 1928. 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd.2, Heft 56 


= 
® 
% 
YEI 
hen 
"RT 
em 
hen 
ren 
2 
| 
; 
hem. 
27 


382 K.R. Andress 


läufig nicht beigebracht werden kann, so können wir ihr doch aus den 
angeführten Gründen einen hohen Grad von Wahrscheinlichkeit zu- 
billigen, was uns zu dem Versuch berechtigt, die Intensitäten des Dia- 
gramms zu Aussagen über die Gestalt des Kristallbausteins heran- 
zuziehen. 

Im folgenden soll nun der Gang der Untersuchung kurz geschildert 
werden und dann die erhaltenen Resultate in Form der Tabellen I und 2 
wiedergegeben werden, ohne jedoch auf die Rechnungen im einzelnen 
einzugehen. An Hand der Tabelle 2 wird dann mehrfach Gelgenheit 
gegeben sein, die erhaltenen Einzelresultate kritisch zu beleuchten, 
indem die Voraussetzungen besprochen werden, unter denen sie eı 
halten wurden. Dabei kann an vielen Stellen auf die Ausführungen 
von Kvrr H. Meyer und H. MARK!) verwiesen werden. und nur, wo 
die Indizierung eine neue Deutung zulässt, sollen die dort gemachten 
Ausführungen ergänzt werden. 

Die monokline Indizierung des Diagramms führt zu einem Ele- 
mentarkörper, dessen Grösse nur wenig von dem PoraxYischen ab- 
weicht. Er hat die Masse: a=82, ÄE; b=10-%, ÄE; c=17-8, ÄE; 

B = 84°9). 


Die Raumgruppendiskussion 


führt nach den oben genannten Au- 
toren zu dem Resultat, dass nur die 
taumgruppe für die native Cellu- 


lose in Frage kommt. Die mono 
kline Indizierung ändert an dem Re- 
sultate der Beweisführung nichts. 


(Cr Die Raumgruppe ®) wird gebildet 
aus einer Schar von je vier nicht iden- 

Fig. 1. Raumgruppe in, Durchstoss- tischen polaren Schraubenachsen A, B, 
punkte der Schraubenachsen auf (010). €, D (Fig. 1). Der Identitätsabstand auf 


den Schraubenachsen (Elementarkörper- 


kante b) hat die doppelte Länge der Schraubungskomponente. Alle Punktlagen 


sind ohne Symmetriebedingungen von der Zusammengehörigkeit m, n, P; 
n+1!/,, p, also zweizählig. Alle [0 10] parallelen Geraden sind polar. 

!) Kurr H. Meyer und H. Mark, Berl. Ber. 61, 595 bis 598. 1928. 2) In 
der ersten Abhandlung (Z. physikal. Chem. 136, 279. 1028) wurde infolge eines Druck- 
fehlers der Winkel ß fehlerhaft berechnet. Die quadratische Form und die Indi- 
zierung bleiben davon unberührt. 3) P. NisaLı, Geometrische Kristallographie 
des Diskontinuums. Leipzig 1919. 


3 m 
el 
W 
d 
ki 
dä 
al 
Iı 
in 
zu 
ei 
Ep 
E m 
A 
/ 
/ 
/ 
/ un 
B AZ, 
/ sä 
/ 
/ / / 
/ 
le 
ur 
sy 
St 
E 


Das Röntgendiagramm der nativen Cellulose. 383 

Die für das Raumsystem charakteristischen zweizähligen Schrau- 
benachsen kommen bekanntlich im Cellulosemodell in einfacher Weise 
durch die Aneinanderreihung von Glucoseresten zustande, die mit- 


einander in 1—4-Stellung durch Hauptvalenzen verbunden, und je- 


weils gegeneinander um 180° verdreht sind. Dabei verdient die Tat- 
sache Beachtung, dass die beiden Schraubenachsen A und D bezüglich 
der Atomlagen voneinander unabhängig sind. Die Achsen B und © 
können aus der Betrachtung ausscheiden, da sie sich aus den Achsen 
4 und D zwangsläufig ergeben. Diese Anordnung der zu ‚„ÜCellobiose- 
füden“ vereinigten Glucosereste gibt das hier in seinen Grundzügen 
als bekannt vorausgesetzte Strukturmodell der nativen Cellulose. 
Die Lage der einzelnen Atome im Elementarkörper ist durch die 
Intensität der Röntgenreflexe festgelegt. Man ist also grundsätzlich 
in der Lage, umgekehrt aus Intensitätsmessungen auf die Atomlagen 
zurückzuschliessen. Der direkte Weg der Basisermittlung mit ge- 
eigneten analytischen Hilfsmitteln (FourTErR-Analyse) aus Röntgen- 
daten allein erscheint jedoch bei der grossen Zahl der zu bestimmenden 
Punktlagen ausssichtslos, weil uns nicht genügend viele und nicht ge- 
nügend sichere Angaben zur Verfügung stehen. Selbst wenn Einzel- 
kristalle vorlägen, würde sich dieses Ziel, da sich alle Atome in all- 
gemeinster Lage befinden, ohne Zuhilfenahme chemischer Überlegungen 
und Raumerfüllungsfragen kaum erreichen lassen. Die Aufgabe, die 
uns hier beschäftigen soll, kann vielmehr nur darin bestehen, im Rah- 
men der zugrunde gelegten Cellobiosestruktur die Koordinatenwerte 
simtlicher im Elementarkörper vorhandenen Atome so anzugeben, 
dass sie allen im Röntgendiagramm vorkommenden Interferenz- 
punkten und allen Auslöschungen in weitgehendem Masse Genüge 
leisten. Die Untersuchung unterliegt also in gewissem Sinne einer Be- 
schränkung, da sie sich grundsätzlich nur mit einer Lösung befasst 
und die Frage nach anderen möglichen Lösungen undiskutiert lässt. 
Wir knüpfen unsere Betrachtungen an das bekannte Gleichungs- 
system an, welches die Intensitäten der im Kristallgitter abgebeugten 
Strahlung in Beziehung setzt zu den Koordinaten der Punktlagen. 
Ks ist die Intensität einer Interferenz h k 1 im Mosaikgitter allgemein 
durch die Gleichung gegeben: 
das Streuvermögen des k-ten Atoms der Basisgruppe und 
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m, n, p dessen Koordinaten bedeuten. Die Summe auf der rechten 
Seite ist über alle n-Basisatome zu nehmen und heisst bekanntlich der 
Strukturfaktor $ des ganzen Gitters. Mit f(®) sind alle winkelab- 
hängigen Funktionen zusammengefasst, die als besondere Intensitäts- 
faktoren die Stärke der Reflexe mitbestimmen. Ihre zum Teil ungenaue 
Kenntnis hat bei allen Kristallstrukturanalysen zur Folge, dass man 
Interferenzpunkte mit verschiedenen Glanzwinkeln nicht ohne weiteres 
vergleichen kann. Daher können auch absolute Intensitätsmessungen 
nach BrAGG!) zurzeit nicht mit dem wünschenswerten Erfolg ver- 
wertet werden. Dies gilt besonders für organische Kristalle. In welcher 
Weise f(®) in unseren Rechnungen Berücksichtigung erfahren hat, 
soll später erörtert werden. 

Der Elementarkörper der nativen Cellulose enthält vier C,H, 00;- 
Gruppen, von denen je zwei durch die Operation der Schraubung ver- 
bunden, die Achsen A und D bilden. Durch Einsetzen der zusammen- 
gehörigen Koordinatenwerte m, n, p und m, n —-'/,, p in Gleichung (1) 
erhalten wir für den Strukturfaktor des Gitters den Ausdruck: 


11 11 

1 

11 11 (2 

1 


Zu summieren ist in jedem Gliede über je sechs C'-Atome und 
fünf O-Atome, wobei wir die beiden ersten Summen zu dem Struktur- 
faktor 5, der äusseren Schraubenachsen A, und die beiden letzten 
Summen zu dem Strukturfaktor 8, der inneren Schraubenachsen 
zusammenfassen. Die Wirkung der Wasserstoffatome ist wegen des 
geringen Streuvermögens in erster Annäherung zu vernachlässigen. 

Eine bedeutende Vereinfachung der Gleichung (2) liegt in folgen- 
dem begründet: 

Da die beiden Schraubenachsen A und D unabhängig voneinander 
sind, können die ihnen angehörenden Atome 

l. der Masse und Anordnung nach ungleich sein, was in Gleichung (2) 
durch die getrennte Aufführung der Glieder mit m, n, p und m’, n’, p' 
berücksichtigt ist, 

2. der Masse und Anordnung nach gleich und kongruent sein. 


1) W.L. Brass, Z. Kristallogr. 69, 118. 1928. 
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Das Röntgendiagramm der nativen Cellulose. 


Im Falle 2 können A und D auseinander hervorgehen: 
a) durch Parallelverschiebung in der Achsenebene ac um die 


halbe Diagonale von ae, 
b) durch Parallelverschiebung in ac und Drehung um einen ir- 


rationalen Betrag, 
c) durch Parallelverschiebung in @ac und Verschiebung in der 


Richtung der b-Achse um einen irrationalen Betrag, 
d) durch Parallelverschiebung in «ac, Verschiebung in der b-Achse 


und Drehung. 
Die Aquatorreflexe lassen nur die Möglichkeiten 2a und 2e offen. 
Fehlen von (k Ol), wenn A ungerade.] Die Interferenzen auf den 


Schichtlinien lassen sich andererseits nur verstehen, wenn man es mit 
einer Anordnung nach 2c zu tun hat. |(0 40) stark, (0 20) schwach, 
(021) stark.] Dieses Resultat ist unabhängig von der Gestalt des 


Kristallbausteins. 
3 Durch diese Überlegungen ergibt sich nun die Möglichkeit zu einer 


vereinfachten Betrachtungsweise des Cellulosegitters. Man kann näm- 


lich jetzt dieses als eine ‚‚Ineinanderstellung‘ von zwei vollständig 


sleichen Teilgittern auffassen. Das erste wird aus der Gesamtheit der- 


jenigen Massenpunkte gebildet, die den Schraubenachsen A angehören. 


In unserer Auffassung sind es die Cellobiosefäden, die durch die Ecken 


des Elementarbereiches hindurchziehen. Das zweite Gitter gehört den 


Schraubenachsen D an, die das A-Gitter bezüglich der Kanten «@ und 


c zentrieren. 
Analytisch macht sich die Ineinanderstellung der beiden Teil- 


gitter dadurch geltend, dass wir in dem Ausdruck (2) ganz von den 


Koordinaten m’, n’, p' absehen können, da 8, S, wird, indem 


+ 8, S, (1 —+ 
| (3) 


s?—= = ?f 


f stellt also den Faktor dar, mit dem wir den Strukturfaktor 8, ? 
des ersten Teilgitters zu multiplizieren haben, um den Strukturfaktor 
S ® des ganzen Gitters zu erhalten. Dabei stellt $ den Phasenwinkel 
der von dem zweiten Gitter gestreuten Welle dar. Er ist durch den 
Parameter « für jeden Interferenzpunkt eindeutig bestimmt. Die Er- 
»  mittlung von « kann auf einfache Weise durchgeführt werden. Da 
die Verschiebung der beiden Teilgitter in gleicher Weise auf alle Inter- 
erenzpunkte einer Schichtlinie einwirkt, je nachdem deren 
serade oder ungerade ist, kann es ohne Kenntnis des Kristallbausteins 
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annähernd berechnet werden. Die Lösung dieser Teilaufgabe geschah 


in bekannter Weise auf graphischem Wege. 

Wie aus Gleichung (3) ersichtlich, ist f gleich dem Quadrat des 
Strukturfaktors zweier Massenpunkte mit dem Streuvermögen 1, wenn 
dieselben in der gleichen Weise wie die beiden Teilgitter gegeneinande: 
verschoben werden. Dieser Ansatz gibt die Handhabe zur Berechnung 
von f als Funktion von «. Man erhält f als periodische Funktionen 


von u und zwar in je zwei Kurven (ausgezogen für h +1 gerade; gestri- 
chelt für A +! ungerade) für jede Schichtlinie, je nach der geraden oder 
ungeraden Indexsumme h-+/ (Fig. 2). Die Werte von f können von 


u = 0,275 


0,80 
——-. 


Graphische Bestimmung des Parameters u. 


0 bis 4 schwanken. In der graphischen Darstellung dieser Kurven gibt 
es nur einen ziemlich eng begrenzten Bereich von «, der mit den beob- 
achteten Intensitäten sowohl der Basisreflexe als auch der Schicht- 
linien verträglich ist. Er liegt danach bei etwa 0-27 bis 0:28 bzw. 0:72 
bis 0-73). 

Greifen wir z.B. aus dem Beobachtungsmaterial die Punkte (021), (020) 
und (040) heraus, um zu sehen, was daraus über die Eingrenzung von u zu er- 
kennen ist. Da (021) und (040) mit zu den stärksten Punkten des Diagramms 
gehören, müssen die dazu gehörigen f-Werte erhebliche Beträge annehmen. Wegen 
der nahen Verwandtschaft von (021) und (020) (annähernd gleiche Struktur- 
faktoren 8,) muss f für (020) sehr klein werden. Dies führt im Verein mit der 
Betrachtung anderer Punkte zur Bestimmung von u= 0-27 bis 0-28. 


1) Wegen der Gleichheit der beiden Teilgitter sind die Parameter u, = — 
einander gleichwertig. 
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Die Ermittlung der Struktur erscheint jetzt auf die Aufgabe zurück- 
seführt, die Koordinaten m, n, p von sechs C-Atomen und fünf O-Ato- 
men so zu bestimmen, dass der Gleichung (1) und (2) unter Berück- 
sichtigung von (3) Genüge geleistet wird. Es ist nun bei der Cellulose 
möglich, gewisse allgemeine Bedingungen anzugeben, denen die Atom- 
lagen genügen müssen, ohne ihre genaue Kenntnis zu besitzen. Da- 
durch wird die Lösung der Aufgabe wesentlich eingegrenzt. Die wich- 
tigsten dieser Gesichtspunkte sind bereits in der grundlegenden Arbeit 
von MEYER und Mark enthalten. Ihr Wert besteht darin, dass sie 
Aussagen über die Atomlagen enthalten, welche unabhängig von der 
Indizierung ihre Richtigkeit behalten. 

Das äusserst starke Auftreten von (0 0 2), die verhältnismässig 
grosse Intensität von (0 0 4) und das Fehlen von (2 0 0) gibt uns einen 
ersten Anhalt über die Gestalt des Kristallbausteins und erteilt Aus- 
kunft über die relative Lage desselben zu den Achsen a und e. Danach 
müssen mindestens drei Viertel der gesamten im Elementarkörper ver- 
teilten Beugungszentren auf Ebenen liegen, die der Kante «a parallel 
gehen und die im Abstand '/, voneinander entfernt sind. Die Ko- 
ordinaten p können danach nur kleine Werte annehmen. Wegen des 
Fehlens von (200) und des nur schwachen Auftretens von (4 00) 
muss ihre Verteilung in der «-Richtung eine recht gleichmässige sein, 
d.h. keinen Anlass zu Perioden geben. 

Zu einer ersten Beurteilung der Atomverteilung in Richtung der 
Faserachse sind die Reflexe (0 20) schwach, (0 2 1) stark und (0 4 0) 
stark geeignet. Aus Tabelle 2 erkennen wir, dass (0 20) nur durch die 


Ineinanderstellung der Teilgitter stark geschwächt ist (f=0-10!). Es 


müsste sonst mit annähernd derselben Stärke wie (021) heraus- 
kommen (f—3-90). Den Reflexen (0 21) und (0 20) wird Genüge ge- 
leistet, wenn man eine besonders grosse Häufung von Atomen in an- 
nähernd der gleichen Höhe des Kristallbausteins annimmt. Im Modell 
wird dies durch die Kohlenstoffatome 3, 4, 5, 6 und die Sauerstoff- 
atome 3 und 6 bewirkt. [Fig. 2b, H. Mark und K.H. Meryer!)]. 
Ihre Wirkung wird durch die C-Atome 1, 2 und die O-Atome 1, 2, 4 
geschwächt, jedoch bei weitem nicht aufgehoben, so dass das richtige 
Intensitätsverhältnis zwischen (0 2 1) und (0 40) herauskommt. 

Zu der Frage, ob nicht vielleicht alle Atome exakt auf den Ebenen 
(#02) liegen, (p=0) zu der man wegen des äusserst starken Auf- 
tretens dieser Fläche berechtigt erscheint, ist folgendes zu sagen: 

1) H. Mark und K.H. Meyer, loc. eit., S. 121. 
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a) Beim Vorliegen dieser Anordnung müssten alle Interferenzen 
auf der ersten und dritten Schichtlinie. die mit (0 k I) indiziert sind. 
fehlen, da ihre Strukturfaktoren wegen p=0 verschwinden. 


müssten für alle Werte von / gleich sein. 


b) Die reduzierten Intensitäten auf einer Schichtlinie 


In der Tat ist Beziehung a) für eine Reihe von Reflexen erfüllt, 
Wie man aus der Tabelle 2 sieht. ist das Fehlen von (0 1 1) denkbar. 
da man /,!) besser mit (110) bezeichnet. (012). (013). (014) fehlen. 
I/; ist besser mit (4 10) als mit (0 14) zu bezeichnen.| Auf der dritten 
Schichtlinie scheidet Punkt Ill, aus der Betrachtung aus, da eine 
Entscheidung zwischen (03 1) und (130) nicht zu treffen ist. Da- 
gegen rührt die starke Schwärzung von Ill, mit Sicherheit von (2 30) 
her. Allerdings scheint auch (0 3 2) schwach angedeutet zu sein. 

Die Bedingung b) ist wegen der verschiedenen Ablenkungswinkel 
etwas schwieriger zu kontrollieren. Wie wir sehen werden, gilt diese 
Regel im allgemeinen nicht. Wegen der annähernden Gültigkeit von a) 
wird man aber auch hier bei Flächen, deren / sich nur um 1 unterschei- 
det, die Bestätigung der Regel erwarten dürfen. Wir benutzen diese 
plausible Annahme zur Indizierung des Punktes /,. der bei der Auf- 
stellung der Bezifferung ursprünglich mit (212) bezeichnet wurde. 


Bestünde (2 12) zu Recht. so müsste bei der verhältnismässig grossen 


Stärke von /, nach Regel b wenigstens (211) und (213), vielleicht 
auch (2 10) auftreten. was nicht der Fall ist. Die hier gewählte Be- 
zeichnung von /, mit (3 10) und (3 1 1) gewinnt hiermit sehr an Wahr- 
scheinlichkeit. zudem das jetzt nach b) geforderte Auftreten von (312) 
reell ist. (3 1 1) ist zweifelhaft, (3 1 2) ist nicht vorhanden. was offen 
bar mit der beschränkten Gültigkeit von b zusammenhängt. 

Auf der zweiten Schichtlinie ist das Fehlen von (0 2 3), welches 
wegen der grossen Stärke von (0 2 1) zu erwarten wäre, ebenfalls durch 
das Versagen der Regel b begründet. Aus diesen Betrachtungen ge 
winnt man also den Eindruck, dass nicht alle Beugungszentren exakt 
auf Ebenen (0 0 2) liegen, wenn auch die Annäherung an diese Lage 
eine recht grosse ist. Eine quantitative Bestätigung hierfür müssten 
absolute Intensitätsmessungen von (002) nach BraGe bringen. 

Die Wahl der Atomkoordinaten geschah durch ein rein empir- 
sches Vorgehen, in dem versucht wurde, durch sukzessive Annäherung 


!) Die Bezeichnungen der Punkte sind der kürzlich erschienenen Arbeit 
R. 0. Herzog und W. JAanKE [Z. physikal. Chem. (A) 139, 235. 1928] entnomm: 
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Tabelle 1. Koordinaten der Atomlagen im Elementarkörper 
der nativen Ramie. 
O-Atome. 


0.08 0 ) 0.92 0.50 0 
0.28 0.16 IS 7 0-72 0-66 0.92 
0.28 0-34 0.72 0-84 0-08 
0:86 0.19 ( 0.14 0.69 0-98 
0.54 0.33 0-46 0.83 0 


und 10 O-Atome mit m 0:73: pP +05. 


Atome. 


0 0-11 
0-17 0-17 
0-17 0-33 
0 0.39 
0.87 0.30 
0.69 0-36 


und 12 Ü-Atome mit m 


die Atome in solche Lagen zu bringen, dass den Intensitäten am besten 


Genüge geleistet wird. 
Die erhaltenen Resultate gibt Tabelle 1. Eine Übersicht über 


die berechneten Netzebenen ist in Tabelle 2 enthalten. Es wurde be- 
sonderer Wert darauf gelegt, alle nur möglichen Ebenen bis zu 
einem Winkelbereich zu erfassen, wo die Intensitätsberechnung wegen 
der hohen Indexnummer unsicher wird. 

Spalte 1 der Tabelle 2 enthält die Bezeichnung der Interferenz- 
punkte nach HERZOG, Spalte 3 und 4 die beobachteten und berech- 
4 sin?d 
neten Winkelwerte FE Dabei ist die Reihenfolge nach steigenden 
Winkelwerten gewählt worden, damit die Möglichkeit der verschiedenen 
Indizierung einzelner Punkte klarer hervortritt. Spalte 5 enthält den 


1-+- cos?2% 


Lorentz-Faktor Z nach der Form ‚ Spalte 6 den Dreh- 


winkelfaktor T= 
/ sin u \? 
sin 2% 
Von den mit f (0) zusammengefassten Funktionen der Formel (1) 
blieben unberücksichtigt der ‚„Temperaturfaktor‘“, der ‚Teilchenform- 


sin? cos 


!aktor“ und die Intensitätsbeeinflussungen, die in der besseren gitter- 
mässigen Ordnung des Kristalliten parallel seiner Längsachse ihren 
(‚rund haben (siehe auch den Abschnitt 3e der MARK-MEYERschen 
\rbeit II). Dem Temperaturfaktor kommt nach MARK und HEnG- 


N 
3 
| 
1 0 fl 0 0.61 0 
2 0 8 0-83 0.67 0 
3 0 0.83 0-83 0 
4 0 10 0 0.89 0 m 
5 11 0.13 0-80 0 
6 0 12 0.31 0.86 0 
4 
| 
SE 
j 
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Tabelle 2. 


4sin? 9 Intensitäten 
Punkt Index 42 I 1 f S |? ber. 
beob. ber. Lıf|s,j210=| 
100 0.0149 | — | — 0 ee 0 0 
001 0016| — | — 0 0 0 | 
4; 101 0.0284  0:0281 115 1-0 4 18 83 st. 
As 101 0.0388 0047 9 10 4 57 m.st 
200 0.0598 49 10 1:0 2 0 
A 002 0.0660 0.0659 48 1:0 4 187 360 8 st 
201 _ 0068 | — | — 0 wu 0 01 
102 0.0744 0 0 01 } 
20] 00838 | — | — 0 0 01 
102 - 0.0875 - 0 _ 0 0 II 
A, 202 0.113 10 4 0.7 0-8 0 
300 — 0.135 — 0 _ 0 0 II: 
301 0-141 _—ı—_ 4 0-1 0 
As 003 0.149 0.148 0 = 0 schw. II; 
103 | 0153 20 10 4 16 13 
301 0.19 — 4 0 0 0 
103 - 0.173 15 10 4 14 10 0 
302 0.181 0 _ 0 0 
203 _ 0.189 0 0 0 
302 0.220 0 0 
203 0.228 _ 0 0 
As 400 00 | 11 | 10 4 1-7 0.8 
303 | 0210 10253 1010 4 3.0 1-3 
Ay 004 0264 02364 10 10 4% 38 m. 
I, 110 0.0245 | 0.0244 135 130 230 1.8 7 
011 — 00259 130 127 | 230 08 3 jechw. 
111 0.0376 80 116 170 34 5 0 1 
I; 123 0.0446 0.0441 75 | 1-13 | 1.70 4-6 7 8.8.schw. 
210 _ 0.0693 45 | 1-11 170 04 0-4 0 
012 0.0754 40 | 1-10 1-70 1-3 1-0 m 
911 0.0793 38 1.08 230 1.0 0.9 
112 = 0.0838 37 107 230 1-9 1-6 0 
211 _ 0.0923 35 | 1:06 | 2.30 0 0 0 
112 0.0970 30 106 2.30 2.9 2.0 
I; 212 _ 0.122 25 | 1-05 | 1-70 3-6 1-7 0 IV. 
310 0.145 ' 104 2.30 297 14 
I; 212 | 0.149 0.149 20 | 1-04 | 1-70 0-1 0 | m. i 
311 0.150 20 1:04 1:70.28 8:5 
013 0.158 18104 |230 37 1:5 0 
') An dieser Stelle findet sich eine kontinuierliche Schwärzung, die von der nk: 


langwelligen Bremsstrahlung (2 > 1:54 A) herzurühren scheint. Pulve, 


a 


Das Röntgendiagramm der nativen Cellulose. 


Tabelle 2 (Fortsetzung). 


4sin? 4 Intensitäten 
Punkt, Index |: ber. 
beob. ber. S, 2107? 


gesch. 


113 _ 0.162 1:03 
311 0.16—-0.18 0.169 1-03 
0-182 1-03 
312 0.190 | 0.190 1-03 
0.198 1-03 
312 0.229 1-03 
213 0.237 1-03 2.30 
0.0384 0.0378 2-4 0-10 
0.0528 1-90 3:90 
0.0540 0.0543 1-89 3-90 | 
0-0659 0:10 - 0 
0.0725 - 0.10 0 
0.0976 0-10 | 0 
0.104 0-10 0 
0-107 3-90 
0.112 3-90 
0.121 23 3-90 
0.125 23 3-90 
0.151 0-10 0 
0.173 | 3-90 7-6 s.s.schw. 
0-177 = 0-10 0 
0.179 0.10 0 
0.197 0.10 0 
0.211 0.10 0 


130 0-100 32 | 3- 1.10 
031 0.101 32 | 2. 1-10 
131 0.113 29 | 2. 2.92 
131 0.120 27 2.92 
230 0.145 i «60 | 2.92 
032 0.151 2.92 


040 0-151 3-63 
140 0.166 — 10838 
041 0.167 — | 0.38 
141 0.179 BE 3-63 
141 0.186 2.4 | 3:63 
240 0.211 3 | 20 3:63 2.4 2. m.- 


042 0217 13/195 20 schw. 


060 | 03400 10340 | 8| — 1082 531 m. 
!) Die Basisreflexe (020), (040), (060) sind mit den übrigen Interferenzen des 
Faserdiagramms nicht ohne weiteres zu vergleichen. Es müssen zu diesem Zwecke 
Pulverdiagramme herangezogen werden. 
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(8 schw. 
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schw. 
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STENBERG!) in dem betrachteten Winkelbereich kein merklicher Ein- 
fluss zu. Dagegen scheint die Abweichung von der idealen Gitter- 
ordnung besonders die äussersten Reflexe der Schichtlinien stark zu 
schwächen, sonst müssten sich die äquatorialen Interferenzen weiter 
als 25° erstrecken. Der Faktor f in Spalte 7 trägt der Modifizierung 
der Intensitäten durch die Ineinanderstellung der beiden Teilgitter 
vechnung. Spalte 8 enthält den Strukturfaktor S, ° des ersten Teil- 
gitters. Seine Berechnung geschah nach Gleichung (2), dabei wurde 
das Streuvermögen des (C-Atoms y, konstant über den ganzen Winkel- 
bereich gleich der Anzahl seiner Elektronen mit 6 eingesetzt, dasjenige 
des O-Atoms y, konstant mit 8. In Wirklichkeit ist auch y vom Winkel 
abhängig und zwar fällt y, wahrscheinlich etwas schneller ab als y,. 
Die Kenntnis des „‚Atomfaktors‘ y ist für feinere Fragen der Struktur- 
analyse recht wichtig. Bei quantitativen Messungen müsste er auch 
hier in Rechnung gestellt werden. Leider stehen seiner rationellen 
Berücksichtigung, besonders bei organischen Kristallen, noch grosse 
Schwierigkeiten entgegen?). Spalte 9 enthält die berechneten Inten- 
sitäten Zrf 8, ?, Spalte 10 die geschätzten Intensitäten. 

Bemerkenswert ist die gute Wiedergabe fast aller Punkte des 
Diagramms. Grosse Abweichungen sind überhaupt nicht vorhanden. 
Kleine Abweichungen finden sich nur bei den Interferenzen (105), 
(023). (320). Auch hier liesse sich noch eine etwas grössere An- 
gleichung an die Erfahrung erzielen, wenn man den grösseren Abfali 
des Atomfaktors von Kohlenstoff gegenüber dem des Sauerstoffs in 
vechnung stellt. Es werden dann vorzugsweise die Ebenen (105). 
(103), (023), (320), (004), (040), (04 2) geändert, und zwar ge- 
schwächt. Selbst auf der ersten Schichtlinie, wo durch die Werte von 
f alle Reflexe begünstigt werden, wo aber merkwürdigerweise nur ein 
stärkerer Punkt auftritt, ist die Wiedergabe ausnahmslos gut. In 
Fig. 3 ist der Intensitätsverlauf auf der ersten Schichtlinie aus den be- 
rechneten Werten konstruiert. 

Die Änderung des der Berechnung zugrunde liegenden Struktur- 


modells der nativen Cellulose gegenüber dem ursprünglich von Kurr 
H. Meyer und H. Mark gewählten, ist geringfügig’). Sein Haupt- 
kennzeichen besteht darin, dass das ganze Kohlenstoffgerüst mitsamt 


Sauerstoffatomen 6 und 1 in einer Ebene liegt. Die Kohlenstoft 


1) H.MaRrK und .JJ. HENGSTENBERG, Z. Kristallogr. 69, 270. 1929. 2) H. OTT, 
Handbuch der Experimentalphysik 7,2, S. 7lff. H. Mark und Kurı H. 
loc. eit., Fig. 2a und 2b. 
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Das Röntgendiagramm der nativen Cellulose. 


Suuerstoffkette bekommt dadurch vielleicht eine gewisse Ähnlichkeit 
mit der Kohlenstoffkette in den Paraffinen und Fettsäuren, wo die 
(-Atome ebenfalls in einer Ebene liegen und miteinander Winkel von 
110° bilden!). Im Cellulosemodell bilden die Kohlenstoffe Winkel von 
114° bis 118°, 


em) 
(0) 


70° = 20° _ 
Horızomtalkomponenfte des Glanzwinkels 


Fig. 3. Intensitätsverlauf auf der ersten Schichtlinie (berechnet). 


Die hier gegebenen Atomlagen entsprechen bis auf diejenige von Sauerstoff- 
atom 1, welches ebenfalls in die Ringebene zu liegen kommt, völlig den Werten, 


wie sie in der oben zitierten Arbeit angegeben sind. Für die geringfügige Anderung 


war der Gesichtspunkt massgebend, dass vier Interferenzpunkte, die in der alten 


Fassung falsch wiedergegeben wurden, nun ebenfalls keine Schwierigkeiten mehr 


machen. Die folgende Gegenüberstellung soll dies zeigen: 


Intensitäten 


ber. I 


Index 


beob. ber. II 


023 0 12 6-7 
320 s. schw. 17 7-6 
032 schw. 20 8-7 
230 m. 6-1 13:0 


Die Hauptaufgabe dieser Arbeit, nämlich der Nachweis, dass die 
Kettenstruktur der Cellulose (wie sie durch die glucosidisch in 1—4- 
Bindung miteinander verbundenen Glucosereste dargestellt wird) mit 


der gesamten röntgenographischen Erfahrung in Einklang steht, muss 


als befriedigend gelöst betrachtet werden?). 
Die Aufgabe der röntgenographischen Forschung zur weiteren 
Klärung des Celluloseproblems wird nun einerseits darin bestehen, 


1) RupoLr und H. Meyer, Z. Kristallogr. 67, 570. 1928. 
?2) Man wird an eine Vieldeutigkeit der Lösung um so weniger denken dürfen, 
ı!s es vieler vergeblicher Versuche bedurft hat, um allen Röntgendaten gerecht zu 


werden. 


393 
- 
u 
I 
(1m) 3712) 
| 
2 
| 
> 
- 
| 
| 
| 
| 


394 K.R. Andress, Das Röntgendiagramm der nativen Cellulose. 


durch Anstellung geeigneter Deformationsversuche an Faserstoffen ') 
die Bezifferung der Cellulosediagramme sicher zu stellen. Andererseits 
wird man untersuchen müssen, ob die hier vorgeschlagene Atomanor.- 
nung bei sinngemässer Übertragung auf die anderen Cellulosedia- 
gramme (mercerisierte Cellulose, KyecHtsche Verbindung usw.) zu 
deren Aufklärung beitragen kann. Über das Diagramm der merceri- 


sierten Cellulose, dessen sinngemässe, mit den Herzosschen Versuchs- 
ergebnissen in Einklang stehende Bezifferung mir durch Aufstellung 


einer neuen quadratischen Form gelungen ist, werde ich in einer 
weiteren Arbeit berichten. 


Die Arbeit wurde im Hauptlaboratorium der I. G. Farbenindustrie, 
Ludwigshafen a. Rh. begonnen und in Darmstadt vollendet. 


1) R.O. HerzoG und W.Janke, Physikal. Ztschr. 52, 755. 1929. 


Darmstadt, Chem.-techn. Institut d. Techn. Hochschule. 
Februar 1929. 
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Über die Einwirkung optisch angeregter Quecksilberatome 
auf Kohlenwasserstoffmoleküle. 


Von 


Walter Frankenburger und Robert Zell. 
(Mitteilung aus dem Forschungslaboratorium Oppau der I. G. Farbenindustrie A. G., 
Ludwigshafen a. Rh.) 


(Eingegangen am 16. 2. 29.) 


Versuche mit optisch angeregten Hg-Atomen zeigen, dass bei deren Ein- 
wirkung auf Pentandampf Abspaltung von H-Atomen oder auch Aufspaltung von 
-—-CÜ-Bindungen am Kohlenwasserstoff eintritt. Die dabei entstehenden Kohlen- 
wasserstoffradikale treten in indifferenter Gasatmosphäre zu Kohlenwasserstoffen 
seändeter Kettenlänge zusammen ; in Sauerstoff- oder Kohlenoxydatmosphäre 
reagieren sie, ebenso wie die durch Abspaltung enstandenen H-Atome, mit diesen 
Gasen unter Bildung von H;0,;, H,CO, Glyoxal und anderen sauerstoffhaltigen 
organischen Verbindungen. 


Die Veröffentlichung von K. F. BOnNHOEFFER und P. HArTEcK!), 
„Über die Reaktionen von atomarem Wasserstoff mit Kohlenwasser- 
stoffen‘“, veranlasst uns, über einige orientierende Versuche zu berichten, 
die gelegentlich von Untersuchungen über die chemische Wirkung von 
zur Resonanzstrahlung angeregten Metalldämpfen?) ausgeführt wurden. 
Der Zweck der Arbeit war, zu untersuchen, ob durch Absorption der 
Resonanzlinie 2536 Ä optisch angeregte Hg-Atome beim Zusammen- 
treffen mit aliphatischen Kohlenwasserstoffmolekülen auf diese che- 
misch einwirken und ob aus der Analyse der Reaktionsprodukte Rück- 
schlüsse auf die Natur der Primärprozesse (Lösung von Ü’—C- oder 
© —H-Bindungen) möglich sind. Die Untersuchung wurde mit Pentan 
durchgeführt. 

Ein Gasstrom (Luft, Stickstoff, Kohlenoxyd) wurde bei einer 
Temperatur von 0° mit Pentan (mehrfach destilliertes Normalpentan 
aus Petroleum von Kahlbaum, Siedegrenzen 28° bis 35°) beladen. 
Dieses Gas-Dampfgemisch passierte, nachdem es mit Hg-Dampf von 
50° gesättigt war, einen konzentrisch um eine gekühlte Hg-Bogen- 
lampe) angeordneten Reaktionsraum, dessen Temperatur 40° bis 50° 


!) K.F. BoxHoOEFFER und P. HARTECcK, Z. physikal. Chem. (A), HaBer-Bd. 139, 
64. 1928. 2) Vgl. eine demnächst erscheinende Veröffentlichung. 3) Die 
Lampe emittierte die Resonanzlinie 2536 A mit beträchtlicher relativer Intensität. 
Das ging sowohl aus optischen Messungen, als auch aus Versuchen über Stösse 
zweiter Art hervor. 
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396 Walter Frankenburger und Robert Zell 


betrug. Hinter diesem wurde der Gasstrom in vier parallele Zweige 
aufgeteilt und der Kohlenwasserstoff durch Kühlung mit einem Kälte- 
gemisch (CH,Cl,-feste CO,; — 70° bis — 80°C) ausgefroren. Da wir 
uns darauf beschränkten. die allenfallsige Bildung von schwererflüch- 
tigen Reaktionsprodukten zu studieren, genügte diese Anordnung, 
während etwa gebildete, niedrigermolekulare Abbauprodukte, wie Me- 
than, Äthan usw.. nicht erfasst werden konnten. Unsere Versuche 
sagen daher über die etwaige Entstehung solcher gasförmiger Produkte 
nichts aus. Das Kondensat bestand in allen Fällen zum grössten Teil 
aus unverändertem Pentan. Seine chemische Untersuchung ergab je- 
doch, dass der Kohlenwasserstoff durch die Einwirkung der angeregten 
Hg-Atome chemische Umsetzungen erlitten hatte und dass letztere, 
je nach der Natur des Trägergases, verschieden waren!). 

Das Kondensat aus dem Luft-Pentangemisch zeigte Peroxyd- 
reaktion (Jodabscheidung aus angesäuerter A,J/-Lösung) und schwache 
Aldehydreaktion. Die Jodoformprobe fiel positiv aus. Beim Destil- 
lieren hinterblieb in geringer Menge ein mit Kriställchen durchsetzter 
flüssiger Rückstand mit Estergeruch. Verwendete man Stickstoff 
als Trägergas, so liess sich aus dem Kondensat durch Abdestillieren 
des unveränderten Pentans ein von 40° bis 160° siedendes Gemisch 
höherer Kohlenwasserstoffe als Reaktionsprodukt erhalten. Im 
Kohlenoxydstrom behandeltes Pentan zeigte Aldehydreaktion:; es 
liessen sich daraus ebenfalls höhere Kohlenwasserstoffe isolieren. 

Diese Befunde können von einem einheitlichen Gesichtspunkte 
aus ihre Deutung finden. Die Primärreaktion, nämlich die Wechsel- 
wirkung zwischen angeregten Hg-Atomen und Pentanmolekülen, ist 


unabhängig von der Art des Trägergases anscheinend immer dieselbe. 


Beim Zusammenstoss zwischen einem (C,H ,‚-Molekül und einem op- 
tisch aktivierten Hg-Atom kann dessen Anregungsenergie zur Lösung 
einer oder auch einer © —C-Bindung führen. Die Bruchstücke 
(H-Atome und Kohlenwasserstoffradikale) reagieren darauf in sekun- 
dären (Dunkel-) Prozessen, 

a) miteinander in indifferenter Gasatmosphäre (in Stickstoft. 
zum Teil auch in Kohlenoxyd): man erhält Wasserstoff, höhere und 
eventuell auch niedrigere Kohlenwasserstoffe ?): 

1) In Blindversuchen wurde festgestellt, dass die nachfolgend beschriebenen 
Effekte ausblieben, sowohl wenn das Gemisch unter Ausschluss von Hg-Damp! 
bestrahlt, als auch wenn es unter Ausschluss von Bestrahlung mit Hg-Dampf von 5) 
behandelt wurde. 2) H.S. Tayror und J. R. Bates (Proc. Nat. Acad. Soc. 12, 
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b) mit dem Trägergas (bei Anwendung von Luft und Kohlen- 
oxyd). Dabei bilden sich im Luftstrom Wasserstoffsuperoxyd nach 
dem bekannten Schema: 
2H +0, > H,O, (Peroxydreaktion)!), 

ferner sauerstoffhaltige organische Verbindungen aus Kohlenwasser- 
stoffradikal und Sauerstoff. Dieselben müssen die Gruppierung CH,.CO 

oder OH, . CHOH enthalten, da sie Jodoform- und Aldehyd- 
reaktion zeigen. Im Kohlenoxydstrom spielen sich zwischen den ab- 
gespaltenen H-Atomen und CO die bekannten Reaktionen ab: 
2H +C0->H,00; 2H +2C00 


Der dabei entstehende Formaldehyd und das Glyoxal sind Ur- 
sache der Aldehydreaktionen des Kondensates. Ob eine Vereinigung 
von Kohlenwasserstoffradikalen mit Kohlenoxyd stattfindet, kann 
nicht mit Sicherheit gesagt werden. 

Die Lösung der © —H-Bindung als Primärreaktion ist somit auf 
Grund der verschiedenen Sekundärreaktionen der H-Atome (H,O,, 
Formaldehyd, Glyoxal) sichergestellt). Dass daneben auch —CÜ-Bin- 
dungen gesprengt werden, ist aus mehreren Gründen anzunehmen: 
Der Siedeverlauf des im Stickstoffstrom erhaltenen Gemisches höherer 
Kohlenwasserstoffe spricht dafür, dass sich beim Zusammentreten der 
entstandenen Radikale Kohlenwasserstoffmoleküle mit 6, 7, 8 bis 
10 C-Atomen gebildet haben. Würden im Primärvorgang ausschliess- 
lieh nur © —H-Bindungen nach dem Schema 

CHa>C -H 
gesprengt werden, so könnten durch Zusammentreten der (',H,,-BRadi- 
kale nur Kohlenwasserstoffe mit 10 C-Atomen entstehen, was dem ex- 
perimentellen Befunde widerspricht. 


714. 1926) haben in statischen Versuchen für die Zersetzung von Hexan in Gegen- 


wart optisch angeregter Hg-Atome die Zusammensetzung des Reaktionsgases zu 
"5% H, und 4% CH, ermittelt. Ob sich durch Disproportionierung, z. B. nach 
> + auch ungesättigte Verbindungen bilden, ist durch 
unsere Versuche nicht entschieden worden. 

1) A. L. MaRsHaLt, .J. physic. Chem. 30, 1078. 1926, sowie K. F. BOnHorrFER, 
/. physikal. Chem. 119, 474. 1926. 2) H. S. Tayror und A. L. MARSHALL, 
J. physic. Chem. 29, 1140. 1925. Bezüglich der Bildung von Glyoxal, sowie der 
Möglichkeit eines kettenförmigen Verlaufs dieser Reaktionen vgl. die demnächst 
rscheinende Veröffentlichung. 3) Vgl. hierzu auch die Ergebnisse der jüngst 
erschienenen Arbeit von H. v. WARTENBERG und G. SCHULTZE über die Einwirkung 
tomaren Wasserstoffs auf Kohlenwasserstoffe [Z. physikal. Chem. (B) 2, 1. 19291. 


Z. physikal. Chem, Abt. B. Bd.2, Heft 5% 28a 
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>98 Walter Frankenburger und Robert Zell. Über die Einwirkung usw. 


Eine weitere Stütze unserer Ansicht, dass neben C—H- auch € 
Bindungen gelöst werden. sehen wir in der Feststellung TayYLos. d 
aus Hexan CH, erhalten hat!), sowie im Ergebnis der Versuche x 
JONHOEFFER und HARTECK, dass bei Einwirkung von H-Atomen a 
Pentan Abbauprodukte mit 2 und 3 C-Atomen entstehen. Diese kö 
nen ebenfalls nur auf dem Weg einer Sprengung der © —-C-Bindung 
entstanden sein. 

In energetischer Beziehung reicht die Anregungsenergie der a 
geregten Hg-Atome (etwa 109 Cal) sowohl zur Trennung einer CH. 
(92 Cal), als auch einer ©—C- (71 Cal) Bindung völlig aus?). 

Die optisch angeregten Hg-Atome scheinen somit primär in etwa 
gleicher Weise auf Kohlenwasserstoffmoleküle einzuwirken, wie es 
BONHOEFFER und HARTEcK für H-Atome festgestellt haben: nämlich 
im Sinne einer Sprengung von C—H- oder © —C-Bindungen. Das 
Fehlen höherer Kohlenwasserstoffe bei den JONHOEFFERschen Ver- 
suchen ist wohl darauf zurückzuführen, dass die Gegenwart des reak- 
tionsfähigen aktiven Wasserstoffes ein Zusammentreten der primär 
gebildeten Radikale verhindert, während bei unseren Versuchen auf 
diese Weise die Bildung längerer Kohlenwasserstoffketten zu erfolgen 


vermag. 


Den Herren Direktor Dr. A. MiTTasc# und Direktor Dr.K. Krarcn 
sind wir für ihr förderndes Interesse an der Untersuchung zum besten 
Dank verpflichtet. 


1) Loc. eit. 
®) Vgl. K. Fasans, Berl. Ber. 53, 643. 1920, sowie H. G. Grimm und H. Worrr, 
Handhb. d. Phys. 24, 536. 1927. Diese Werte gelten allerdings für den theoretischen 


Fall, dass die Bindungsverhältnisse in den gebildeten Radikalen noch diesell 


sind wie im ursprünglich vorhandenen Kohlenwasserstoffmolekül. Ein ..I mklappeı 


der einfachen Bindung in den Radikalen in die Doppelbindung, eventuell über einen 


Zwischenzustand nach Abtrennung eines H-Atoms, würde die obigen Spaltungs- 
arbeiten erniedrigen (vgl. Diskussion dieser Frage bei F. Hager und K.F. Bos- 
HOEFFER, Z. physikal. Chem. 137, 284. 1928). Jedenfalls erweisen unsere Versuch: 
dass die zum Sprengen der C—C-Bindung, sowie die zum Ablösen des ersten 
H-Atoms am Pentanmolekül aufzuwendenden Arbeitsbeträge beide = 109 Cal/M 

sind. 
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kin einfaches Interferometer zur Messung kleiner Schichtdicken. 


Von 
Hans Fromherz und Wilhelm Menschick. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 20. 2. 29.) 


Es wird eine Methode beschrieben, welche in einfacher Weise gestattet, Schicht- 
licken von 200 « bis 1 «, wie sie zur quantitativen Messung der Li« htabsorption 
tark absorbierender Lösungen benötigt werden, auf etwa 20/,, genau zu bestimmen. 
Diese Methode eignet sich auch dazu, die Dispersion im sichtbaren Gebiet und im 
Ultraviolett zu untersuchen. 


Zur quantitativen Messung der Absorption stark absorbierender 
Lösungen ist es oft nötig, Schichtdicken hinab bis zu 1 «. zu verwenden. 
Für diese Zwecke geeignete Mikroküvetten haben H. Ley und F. Vor- 
BERT!) angegeben. Auch wir benutzen derartige Küvetten aus Kristall- 
quarz mit Schichtdieken von 250 u, 50 u, 10 u, 2u, lu. Ihre Be- 
schreibung und Verwendung ist aus einer andern Arbeit?) zu ersehen. 
Da unsere Methode zur Messung der Lichtabsorption eine Genauig- 
keit von 1 bis 2°, besitzt, mussten die Schichtdieken auch mit min- 
destens derselben Genauigkeit bekannt sein. 

Schon vor 50 Jahren hat WERNICKE?) zur Schichtdickenbestim- 
mung dünner Silberschichten eine interferometrische Methode ver- 
wendet. Es wurde in ein Spektroskop zwischen Kollimatorlinse und 
Spalt ein Spiegelglasplättchen, unter 45° zur optischen Achse geneigt, 
eingeführt. Das Licht fiel durch ein seitlich am Spektroskop ange- 
brachtes Loch auf das Plättchen und wurde in der optischen Achse 
des Spektrographen auf dessen Spalt reflektiert, auf den die zu be- 
stimmende Schicht direkt aufgelegt wurde. An deren Begrenzungs- 
flächen findet Reflexion und Interferenz statt. Die richtige Zentrierung 
ist natürlich bei dieser Anordnung sehr schwierig und unsicher. Ähn- 
liche Anordnungen benutzten WIENER*) und dann HırscH und Pont’). 
Eine Vervollkommnung der Methode mit Hilfe einer Linsenoptik hat 
Bıerz®) angegeben. Bei ihm lagen die zu bestimmenden Schichten 


1) H. Levy und F. VoLBERT, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 59, 2119. 1926. H.From- 
rz und W. MEnscHIcK, Z. physikal. Chem. (B) 3, 1. 1929. 3) W. WERNICKE, 
un. Phys. Erg.-Bd. 8, 68. 1878. t) OÖ. WIENER, Ann. Phys. 31, 629. 1887. 
R. HırscH und R. W. Pour, Z. Physik 48, 386. 1928, 6) F. Bıerz, Z. Physik 


93. 1925. 
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im parallelen Strahlengang. Allerdings war diese Anordnung so licht- 
schwach, dass eine Belichtungszeit von 20 bis 30 Minuten nötig war. 
Wir verwendeten zur Schichtdickenbestimmung der Mikr: 
küvetten, 50 » und 10 «, die aus Fig. 1 ersichtliche einfache Anorı 
nung. In Fig. 1 bedeutet: 
I, Lichtquelle, 
und Verzeichnungsfreie Quarzlinsen (Brennweite 2 cm), 
Planparallel geschliffenes Quarzplättchen, 
K = Mikroküvette. 
D= Durchmesser des wirksamen Strahlenbündels, 
S— Spektrographenspalt (von oben gesehen), 
@—Grenzflächen der Schicht. 
Im Brennpunkt der Quarzlinse €, steht die Lichtquelle Z mit 
kontinuierlichem Spektrum, eine Wolframpunktlampe. Das parallele 
Strahlenbündel wird teilweise 
an dem Quarzplättchen recht- 
winklig reflektiert und fällt auf 
die Mikroküvette A, die in den 
Strahlengang, senkrecht zu ihm. 
eingesetzt wird. Ein Teil der 
Strahlen wird an der vorderen 
(Quarz gegen Luft oder Flüssig- 
keit) und hinteren (Luft oder 
Flüssigkeit gegen Quarz) Grenz 
fläche @ der zu messenden 
Schicht zurückgeworfen. Diese 


9 beiden Strahlenbündel haben 


interferieren miteinander so 


zur Schichtdickenmessung. 

dass Strahlen von bestimmter 

Wellenlänge ausgelöscht werden. Die interferierenden Lichtstrahlen 
werden durch die Quarzlinse ©, auf den in ihrem Brennpunkt befind 
lichen Spalt Sp des Spektrographen geworfen. Das resultierende kon 
tinuierliche Spektrum ist dann von einer Anzahl dunkler Interferenz 
streifen durchzogen, und zwar liegen die Streifen um so dichter, je 
dieker die zu messende Schicht ist [vgl. Formel (IV)]. Interferenz- 
streifen, die durch Reflexion des Lichtes an den übrigen Grenzflächen 
der Mikroküvette und des Quarzdeckels entstehen, liegen wegen des 
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‚ssen Abstandes dieser Flächen zu dicht, als dass sie durch den Spek- 
tographen aufgelöst werden könnten, stören die Messung also nicht. 
Zur Berechnung diene die folgende Überlegung; hierbei bedeute: 
d=Schichtdicke. 
n = Brechungsindex des in der Schicht befindlichen Me- 
diums, 
) = Wellenlänge im betreffenden Medium, 
Wellenlänge im Vakuum, 
p und g=ganze Zahlen. 
Durch Interferenz findet bei einer Wellenlänge 7° Auslöschung 


statt, wenn die Schichtdicke ein ganzes Vielfaches von ist. Dann 


ist nämlich der Gangunterschied des an der vorderen und hinteren 
Begrenzungsfläche der Schicht zurückgeworfenen Lichtstrahls gleich 
er 


y4 da an der hinteren Grenzfläche (Übergang vom optisch 


dünneren zum dichteren Medium) ein Phasensprung um stattfindet. 


Für eine Wellenlänge 7, die ausgelöscht wird, gilt also: 


wobei die Beziehung besteht 
(Il) 
Für die der Wellenlänge h, benachbarte kürzere Wellenlänge # 
bei der wieder Dunkelheit eintritt, gilt dann: 
d (p l) 


Ist bei 4, die x. Dunkelstelle nach 4, , so wird also 


d (III) 


Eliminiert man p aus I und III und berücksichtigt II, so folgt 
(IV) 
h 

x bedeutet nach obigem die Zahl der zwischen den beiden Dunkel- 

Ilen 4, und 2, liegenden Dunkelstellen plus eins. 
Zur exakten Schichtdiekenbestimmung ist nötig, dass die Mikro- 
vetten genau senkrecht in den Strahlengang hineingestellt werden. 
oben beschriebene Anordnung bringt es mit sich, dass ein Ab- 


physikal. Chem. Abt. B. Bd. 2, Heft 5% 2Sh 
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weichen von der Orthogonalität in horizontaler Richtung um Bru: 
teile eines Grades schon Verschwinden der Interferenzstreifen und ı« 


Spektrums hervorruft, da das Bild der Lichtquelle nicht mehr auf d 


Spalt (Breite '/,. mm) abgebildet wird. Durch Vergrösserung d 
Abstandes der Mikroküvette vom Spalt kann man die Empfindli« 
keit leicht vergrössern. Eine ganz geringe Abweichung von der Ort! 
gonalität in vertikaler Richtung äussert sich in Schiefstehen deı 
Interferenzstreifen. Schlechte (keilförmige) Auflage der Quarzplätt- 
chen auf den Mikroküvetten macht sich leicht dadurch bemerkbaı 
dass die Streifen wandern. wenn man die Küvetten senkrecht zum 
Strahlengang verschiebt. Bei unseren Küvetten wanderten die Streifen 
bei richtiger Lagerung infolge nur geringen Abweichens von der Plan- 
parallelität der Küvetten um etwa !/, Streifen bei der 10 #-Küvette 
um etwa !, Streifen bei der 50 u-Küvette. wenn man die ganze Schicht 
(Durchmesser 1 cm) durch den Strahl zog. Um auch diese geringe 
Fehlerquelle auszuschalten, wurden die Mikroküvetten stets so in den 
Strahlengang eingesetzt. dass das im Spektrograph wirksame Strahlen- 
bündel genau durch die optische Achse der Mikroküvette ging; ausser- 
dem wurde das wirksame Strahlenbündel D (Fig. 1) so ausgeblendet, dass 
sein Durchmesser dem Durchmesser des bei den Absorptionsmessungen 
ebenfalls genau durch die Mitte der Küvetten dringenden Lichtbündels 
gleich (3 mm) war. Das wirksame Strahlenbündel war leicht dadurch 
festzustellen. dass man durch Aufstellen einer Glühlampe hinter dem 
Spektrographen an Stelle der photographischen Platte den reziproken 
Lichtstrahl erzeugte. 

Auf Grund der besprochenen drei Kriterien: Verschwinden. Schief- 
stehen und Wandern der Interferenzstreifen war die Zentrierung der 
Küvetten zur Messung der Schichtdicke leicht und reproduzierbaı 
durchzuführen (vgl. nachstehende Tabelle). Trotz des engen Spaltes 
von 0-01 mm war die Anordnung sehr lichtstark: Die Streifen liessen 
sich im Sichtbaren leicht unmittelbar mit dem Auge zählen. die Bı 
lichtungszeit für die photographischen Aufnahmen betrug 3 bis 10 Se- 
kunden. 

Um zu ermitteln. ob bei Füllung der Mikroküvetten mit Lösuı 
durch Kohäsionswirkung eine Durchbiegung des Küvettendecke! 
stattfindet, wurden die Küvetten zur Schichtdiekenbestimmung nic! 
nur mit Luft, sondern auch mit Wasser gefüllt. Die Schichtdicke: 
liessen sich jedoch bei allen Versuchen auf etwa 2° ,,, reproduzieren, 
wie aus den unten zusammengestellten Messresultaten ersichtlich 
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Eine Überschlagsrechnung zeigt (siehe Formel IV), dass bei einer 
Schiehtdieke von 50 zwischen 200 ma und 800 ma 02 bis 0-8 u 
l l 


Luft) (n,=n, O1) x 0-8 


375 Dunkelstellen (bei 


I0 u der fünfte Teil) zu erwarten sind. Man kann daher die Schicht- 
dieken leicht auf 2°/,, genau bestimmen. 

Die Methode kann auch umgekehrt (siehe Formel IV) dazu 
dienen, mit einer einzigen Aufnahme die gesamte Dis- 
persionskurve im Ultraviolett und im Sichtbaren zu bestimmen, 
wenn die Schichtdicke einmal bekannt ist und der Brechungsindex 
für eine Wellenlänge im Sichtbaren auf andere Weise gemessen worden 
ist. Vor allem dürfte sich die Methode wegen der Verwendung sehr 
kleiner Schichtdiceken dazu eignen. die Brechungsindices von Lösungen 
und Kristallen in Absorptionsgebieten, also an Stellen ano- 
maler Dispersion zu untersuchen. Ein Ausbau der Methode in 
dieser Richtung ist in Vorbereitung. Die Genauigkeit mit der der- 
zeitigen Anordnung ist 1 bis 2%/,, für den Brechungsindex, kann aber 
durch Verwendung eines Spektrographen mit grösserer Auflösung unter 
Verwendung der Schichtdicke 250 auf verbessert werden. 


Messresultate. 


Nummer Brechungs- Schichtdicke 
der index nach Formel (I\ 
Dunkelstelle der Füllung berechnet 


hei bei 7 aus 


Wellen- 
länge Bemerkungen 


702-4 1:000 aund e 50 «-Küvette, 
565-8 3 1:000 b und luftgetüllt 
403-1 1:000 


645-8 aund e \ u - Küvette 
589.0 1:000 bund e luftgefüllt 
104-1 1:000 


669-0 1.000 aund e 10 Küvette, 
87:0 1.000 b und e luftgefüllt 
1:000 


575-6 aund b 10 - Kivette 

104.0 mit Wasser 
gefüllt 

aundb 50-3 50 u - Küvette 

485-7 8: 3379 mit Wasser 
eefüllt 
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Der Brechungsindex der Luft wurde n — 1:000 angenommen; die 
Brechungsindices von Wasser wurden nach den im LANDOLT-BöR 
STEIN angegebenen Werten intrapoliert. 

Aus den oben zusammengestellten Werten entnehmen wir: 

Schichtdicke der 50 u-Küvette — 50-6 u 
10 u- 9.43 u. 


50 u-Küvette, 


Fig.2. Spektren mit Interferenzen. 


Fig. 2 zeigt eine Reproduktion von zwei Aufnahmen der Inteı 
ferenzstreifen:; die dunklen Stellen der Aufnahme entsprechen den Dun- 
kelstellen im Spektrum; die obere Aufnahme gibt das mit der 10 u- 
Küvette, die untere das mit der 50 »-Küvette erhaltene Spektrum wie- 
der. Links ist Rot. rechts Violett. 


Den für die Messungen verwendeten Glasspektrographen hat in 
liebenswürdiger Weise Herr Geh.-Rat WILLSTÄTTER zur Verfügung ge- 
stellt, wofür wir auch an dieser Stelle unseren ergebensten Dank aııs- 
sprechen. 

Zu Dank verpflichtet sind wir weiterhin der Notgemeinschaft deı 


Deutschen Wissenschaft für die Überlassung der (Quarzoptik. 
Herrn Prof. Dr. K. Fasans erlauben wir uns. für sein Interese 


an unserer Arbeit ergebenst zu danken. 


München, Chem. Laborat. d. Bayer. Akad. d. Wiss,, Physikal.-Chem. Abt 
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Über die thermische Chlorwasserstoffbildung. 


Von 
J. A, Christiansen. 
(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 24. 2. 29.) 


Die Bildung von Chlorwasserstoff aus Chlor und Wasserstoff wurde im 
Dunkeln untersucht. Die Resultate lassen darauf schliessen, dass eine Ketten- 
reaktion vorliegt. 


I. Während die photochemische Bildung von Chlorwasserstoff 
der Gegenstand vieler Arbeiten gewesen ist. liegen über die thermische 
Reaktion nur wenige Arbeiten vor, die zudem sich, wenigstens schein- 
bar, widersprechen. 

Die Arbeit von M. GAUTIER!) ist mehr qualitativer Natur. 

(Quantitative Arbeiten sind von H. SIrRK?). K. H. A. MELANDER) 
und K. SACHTLEBEN ?) ausgeführt, die beiden letzteren in BODENSTEINS 
Laboratorium in Hannover. SIRK fand, dass die Anfangsgeschwindig- 
keit der Reaktion unabhängig von der Wasserstoffkonzentration und 
proportional der Chlorkonzentration war. Es traten aber merkwürdige 
Unregelmässigkeiten auf und es gelang SIRK nicht, diese zu erklären. 

Die Resultate von MELANDER wurden von ihm so gedeutet, dass 
die Reaktion einfach nach dem Massenwirkungsgesetz verlief, und es 
muss zugegeben werden, dass die so berechneten Konstanten inner- 
halb einer Versuchsreihe wirklich sehr gut konstant sind. 

Sobald aber irgend etwas an dem Reaktionsgefäss geändert wurde, 
wurden ganz andere Konstanten gefunden. Ausserdem wurde für jede 
„Füllung“ nur eine Analyse gemacht. Das alles erschwert die Aus- 
wertung dieser Versuche. 

Auch SACHTLEBEN hatte anfangs grosse Schwierigkeiten, indem 
lie verschiedenen Versuche bei gleicher Konzentration von Chlor und 
Wasserstoff mit sehr verschiedener Geschwindigkeit verliefen. Es ergab 
ich aber endlich, dass die Ursache eine Hemmung durch Sauerstoff 

1) M. Gauvtrer, Bull. Soe. chim. France 13, 1. 1870. ?2) H. Sırk, Z. physi- 
ıl. Chem. 61, 545. 1908. )) K. H. A. MELANDER, Ark. Kemi, Mineral,, Geologie 

Nr. 12. 1914. 4) K. SACHTLEBEN, Diss. Hannover 1914. 
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war, wie wir sie von der photochemischen Chlorwasserstoffbildun: 
kennen. 
SACHTLEBEN deutet nun seine Versuche so, dass die Geschwindig 
keit in folgender Weise ausgedrückt werden kann 
- (1 
dt | 


eut mit diesem 


und die Versuchsergebnisse stimmen wirklich ganz g 


Ausdruck. 
Als nun Herr BODENSTEIN mir vorschlug, diese Reaktion in An- 
griff zu nehmen, war daher die Absicht gar nicht. SACHTLEBENS Arbeit 


zu wiederholen, sondern nur die vermutliche Hemmung durch Brom 


zu untersuchen. Um aber vergleichbare Zahlen zu erhalten, musste 
ich selbstverständlich auch Versuche ohne Brom ausführen, und es 
zeigte sich bald, dass die Gleichung von SACHTLEBEN auf meine Ver 
suche nicht anzuwenden war. 

Vielmehr fand ich 1., dass die Geschwindigkeit bei Zusatz von 
luft fast unabhängig von der Wasserstoffkonzentration war und 
2., dass sie der Chlorkonzentration proportional ist, oder dass jeden 
falls die Chlorkonzentration mit einer Potenz gleich oder kleiner als 
Eins eingeht. Das ist aber im wesentlichen SırkKs Resultat. 

Endlich fand ich 3.. dass Chlorwasserstoff die Reaktion hemmt 
während SIRK und SACHTLEBEN übereinstimmend sagen, dass es keinen 
Einfluss hat. Nun sind aber SACHTLEBENS Versuche mit HClI-Zusatz 
(Tabelle 17 und 18) leider ohne (definierten) Sauerstoffzusatz aus 
geführt. und können daher nur mit den Versuchen (Tabelle 20 und 30) 
wo auch nicht Sauerstoff zugesetzt war. verglichen werden. Da aber 
die erwähnten Versuche in bezug auf Cl,- und H,-Konzentrationen 
sehr verschieden sind, ist es kaum möglich, aus diesen Versuchen 
etwas Definitives zu schliessen. Auch Sırks Versuche sind schwer zu 
interpretieren, aber man findet doch hier zwei Versuche mit und ohne 
HCl-Zusatz, die im übrigen einigermassen gleich sind, nämlich 8. 558 
„Füllung 5° und „Füllung 7°, und hier findet man wirklich auch eine 
Hemmung. 

Die Unregelmässigkeiten, die bei meinen drei Vorgängern s 
häufig auftraten, spielten bei mir keine so grosse Rolle, obwohl such 
ich gelegentlich Abweichungen in den Versuchen fand, die unmittelbaı 
auf eine Änderung der Apparatur folgten. 


I) Dieses Resultat ist weniger sicher als die zwei erstzenannten. 
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Die Ausführung der Versuche. 

2. Der Umsatz wurde mit Hilfe von einer verhältnismässig ein- 
ıchen Apparatur studiert. die in Fig. 1 schematisch abgebildet ist. RG 
st ein Reaktionsgefäss aus Fiolaxglas, A@ ein Analvsengefäss, dessen 
Volumen zwischen den zwei Hähnen genau 25cm? war. MM ist ein 
(Juarzglasmanometer nach BODENSTEIN, dessen Empfindlichkeit 
).lmm Hg entsprach. Im übrigen war die Anordnung fast genau 
wie bei BODENSTEIN und Prauvr!). Die Temperaturregulierung er- 
'olgte wie dort mittels Relais und Quecksilberregulator, deren Behälter 


ıber hier ganz mit Quecksilber gefüllt war. 


Zur Wasserstrahlpumpe 
— 


Zum Hg-Mano 72 l Zur Hochvakuum- 
U.5.W 


Fis 


Eine kleine Beobachtung sei ausdrücklich hervorgehoben. Der 
Thermoregulator war mit der gewöhnlichen Armatur mit Kontakt- 


spitze versehen. Es wurde eine Stahlspitze angewendet, die tadellos 


mehrere Monate hindurch ununterbrochen funktionierte, wenn die 
Spitze dem negativen Pol des Akkumulators (2 Volt) angeschlossen 
wurde. Bei umgekehrter Stromrichtung versagte der Kontakt im 
Laufe von einigen Stunden. 

Die Temperatur wurde mit einem geeichten Quecksilberthermo- 


neter gemessen, das durch die Wärmeschutzmasse des Ofens einge- 


!) BOoDENSTEIN und PLAuT, Z. physikal. Chem. 110, 399. 1924. 
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führt wurde. Infolgedessen kann die Temperatur etwas (1) z 
niedrig gewesen sein. 

Die Temperaturschwankungen waren während eines Tages kauı 
wahrnehmbar. 

Der Schliff « wurde gegen Strahlung vom Ofen mittels eines auf 
geschlitzten, schräg gestellten Stückes Weissblech geschirmt. Di 
Schrägstellung bewirkte, dass das Blech selbst durch Konvektioı 
immer kühl gehalten wurde. 

Die Gase. Chlor und Wasserstoff. wurden zwei Stahlbomben ent 
nommen und durch je eine Kittstelle Metall— Glas in die Glasapparatuı 
eingeführt. Als Speicher für die Gase bei Atmosphärendruck diente: 
zwei Kugelgasometer € und H nach BODENSTEIN. Sperrflüssigkeit 
war konzentrierte Schwefelsäure. Zwischen Gasometer und Reaktions- 
vefäss waren noch Blasenzähler mit kon- 
zentrierter Schwefelsäure angebracht. 


Für die Versuche bis Nr. 18 einschliess 


H-Gosomete 


lich wurde der Wasserstoff ohne Reinigung 


benutzt. Er war elektrolvtisch dargestellt, 


enthielt also wahrscheinlich spurenweise 


Sauerstoff. Da ich aber ursprünglich nuı 
beabsichtigte, die Änderung der Reak- 


tionsgeschwindigkeit durch Bromzusatz 

zu untersuchen, war ich nur daran inter- 

essiert, einen Vorrat an Gas von konstantem Sauerstoffgehalt zu haben. 
Später wurde dann ein Wasserstoffreiniger (Fig. 2) zwischen 
Wasserstoffblasenzähler und Hahn 7 eingebaut. P ist ein Palladium 
rohr, das mittels eines angeschweissten Platinrohres im Glas einge- 
schmolzen ist. Die Absicht war, während der Nacht Wasserstoff dureh 
das erwärmte Pd-Rohr in den Behälter R diffundieren zu lassen, und 


dieses so gereinigte Gas während des Tages anzuwenden. Verglei- 


chende Versuche!) zeigten aber, dass es kaum einen Unterschied 
machte. ob man den Wasserstoff durchdiffundieren oder an den 
Pd-Rohr langsam (1 Blase pro Sekunde) vorüberströmen liess 
Bisweilen wurde daher ‚‚Diffusionswasserstoff‘“ wenn nötig mit ..Strö 
mungswasserstoff“ suppliert. Alle die in Fig. 1 gezeigten Leitunge: 
waren miteinander verschmolzen, es waren aber drei Kapillarschliffe « 
b und e notwendig. Die Hähne und Schliffe wurden mit käuflicheı 


I) Siehe Tabelle 4, Nr. 19 und 20. 
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Hahnfett eingefettet, was keine Schwierigkeiten bereitete, so lange 

ır mit Chlor gearbeitet wurde. Dagegen musste Hahn 8 zum Brom- 
hehälter B sehr häufig (einige Male wöchentlich) eingefettet werden. 
)a meine Resultate bezüglich der Abhängigkeit von dem Wasserstoff- 
ruck von denen SACHTLEBENS (nicht aber von SIRKs) sehr verschieden 
waren, sei erwähnt, dass auch diese beiden Verfasser mit Fetthähnen 
oearbeitet haben. 

Vor dem Anfang der Versuche wurde die Volumina der verschie- 
denen Teile der Apparatur mit Luft ausgemessen. Als Basis diente 
die Pipette A@ (25-00 em’). 

Bei der Ausmessung von den relativ zur R@ kleinen Volumina 
wurde eine grössere Anzahl Pipettenfüllungen verwendet!). 


Es wurde gefunden: 


R@G bis Hahn 1 . ... . . 3340 cm? 

0-848 
1-542 
4-16 


Die kleineren Volumina sind bis auf 0-5 bis 10%, genau, das 
Volumen von R@ bis auf etwa 1%/,o- 

Das Fortschreiten der Reaktion wurde durch Probeentnahme 
mittels A@ verfolgt. Es wurde eine frisch zubereitete Lösung von 
reinem ‚Jodkalium in der von der Apparatur abgetrennten Pipette 
eingesogen, die Lösung in einen ERLENMEYER-Kolben (50 em?) über- 
geführt, mit Thiosulfat entfärbt (ohne Stärke) und dann die Säure 
mittels !/,, norm. Natronlauge (carbonatfrei) titriert. Als Indicator 
wurde Methylrot benutzt, ohne Wegkochen der Kohlensäure. Einige 
Vorversuche mit Wegkochen der Kohlensäure und Phenolphthalein 
als Indieator zeigten nämlich, dass dies wegen Hydrolyse des Tetra- 
thionats nicht ganz zuverlässige Resultate gab. Die Lauge wurde 
mittels KJ nach Ixcze, die Thiosulfatlösung mittels einer be- 
kannten Bichromatlösung eingestellt. 

Als Bürette für die Säuretitration wurde eine in !/,.. em? geteilte 
\likrobürette von spezieller Konstruktion benutzt. Da sie sich aus- 
gezeichnet bewährt hat, mag eine Beschreibung nützlich sein: 

An einer gewöhnlichen Mikropipette wird oben ein enges Kapillar- 
rohr (Lumen etwa 0-5 mm), wie in Fig. 3 gezeigt, schräg angeschmolzen. 
Unten wird ein Kapillarrohr mit Hahn in der gezeichneten Weise an- 


!) Vgl. Z. physikal. Chem. 103, 111, 1923. 
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geschmolzen. Die Spitze der Kapillare wird ım voraus ausgezogen, 
so dass ein relativ starkwandiges Rohr entsteht, deren Lumen so klei 
ist (0-1 bis 0-2 mm), dass die Titrierflüssigkeit bei offenem Hahn nu 
mit kleiner Geschwindigkeit durchlaufen kann. Die Bürette wird iı 
der gewöhnlichen Weise in einer Flasche (!/, bis !/, Liter) montiert 
selbstverständlich mit zwei Natronkalkröhren als Schutz gegen Kohlen 
säure. Sie wird durch vorsichtiges Saugen gefüllt, was unschwer ge- 
schieht, wenn nur die Bürette ganz fettfrei ist! 
Der grosse Vorteil der Bürette ist. dass sie, wenn 
sie einmal fettfrei ist, auch so verbleibt. 

Man titriert mit Eintauchen der Spitze, so das: 
kleinere Mengen als einzelne Tropfen ausfliessen 
können. Die Genauigkeit der Titration war derart, 
dass ein paar Tausendstel Kubikzentimeter bei 
einem Gesamtvolumen von etwa 10 cm? einen 
sehr deutlichen Farbenumschlag hervorrief. Selbst- 
verständlich wurde nur der endgültige Farbton 
(rot-gelb) beurteilt, Methylrot zeigt ja bekanntlich 
ein sehr deutliches Zeitphänomen. 

Das Einlassen der Gase wurde immer so vor- 


genommen: 


Es wurde mit Chlor mehrmals ausgespült, aus- 


gepumpt und dann gemessene Mengen von Luft, 


Chlor und Wasserstoff in der angegebenen Reihen- 
folge zugegeben. Die erste Probeentnahme erfolgte 


beinahe immer 5 Minuten nach dem Einfüllen des 
Wasserstoffs. Die folgenden Proben wurden dann. 
je nach der Geschwindigkeit der Reaktion, in Zeit- 
Fir. 3. abständen von !/, bis 2 Stunden entnommen. Das 
Zimmer war immer verdunkelt, so dass nur künst- 
liches Licht in Betracht kam. Während der Probeentnahme und bis 
zum Einfüllen der AJ-Lösung wurde rotes Licht von einer weit (etwa 
4 bis 5m) entfernten Glühbirne angewandt. 
In der letzten Minute vor jeder Probeentnahme wurde deı 
Raum 1, 2, 4, 5, 6 dreimal durch Hahn 1 mit R@G in Verbindung 


1) Dass es möglich ist, in solcher Weise auck eine Kapillarbürette zu füllen, 
hat meines Wissens nach zuerst E. ScuiLow (Z. analyt. Chem. 70, 26. 1927) 
funden. 
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yesetzt und durch 4 wieder entleert, wodurch die Kapillarleitungen 
on RG bis Hahn 2 ausgespült wurden. 


3. Die Berechnung der Versuche erfolgte in bekannter Weise: 


Während einer Füllung ist das Verhältnis (07, HOD:(H, HC) 


konstant und es ist dann ein leichtes, aus den Druckmessungen und den 
Titrationszahlen die Konzentrationen von C,, H, und HCl zu berechnen. 
Es ist nur zu bemerken, dass es am besten gewesen wäre, die Pipette A 4 
jedesmal vollständig zu evakuieren. Dann hätte man nur die Säure- 
titrationen benutzen müssen. Die Zeit genügte aber wegen der not- 
wendigen Trocknung von A@ nicht immer zu einem vollständigen 
Kvakuieren, und infolgedessen müssten auch die Thiozahlen ange- 
wandt werden. Bei grösserem Chlorgehalt schadet das nicht (ver- 
braucht wurde dann 5 bis 7 cm? Thio), aber bei den Versuchen mit 
kleinerem Chlorgehalt (1 bis 2cm® Thio, Bürette in '/ „em? geteilt) 
wird der relative Fehler dann ein paar Prozent betragen können. Es 
ist in den Tabellen immer mit den Titrationszahlen gerechnet, aber 
das Volumverhältnis wurde zur Kontrolle herangezogen, wodurch 
gröbere Fehler hätten entdeckt werden können. 

4. Es folgen nun die Versuchsresultate tabellarisch geordnet. 
Es steht in der ersten Kolonne die Zeit At in Minuten zwischen zwei 
aufeinander folgenden Probeentnahmen. In der zweiten Kolonne der 
aus dem Volumen der Pipette 1, 2, 3, dem Volumen von RG, den 
respektiven Temperaturen und den Sauerstoffgehalt der Luft be- 
rechnete Sauerstoffdruck in Zentimeter Quecksilber bei der Ver- 
suchstemperatur. Da alle die Versuche bei fast gleicher Tempera- 
tur ausgeführt wurden, sind die Drucke nicht etwa auf 0°C redu 
ziert. In der dritten Kolonne stehen die mittleren!) Chlordrucke 
während des betreffenden Zeitintervalls, in der vierten und fünften 
Kolonne in ähnlicher Weise die mittleren Wasserstoff- und Chlor- 
wasserstoffdrucke. In der sechsten Kolonne steht endlich » -10?, wo 

> rn ist. Die Bedeutung der Zahlen unter „D“ in der siebenten 
Kolonne wird später erläutert. 

Betrachten wir zuerst die Versuche, die bei konstanten Anfangs- 
werten der Chlor- und Sauerstoffdrucke ausgeführt sind, nämlich die 
Versuche 17, 13, 15, 16 und 27, 23, 28. Ein Blick auf die Tabellen 

P, 


) 
Anfang nde 


in 

u 

e- 

en 

rt, 

en en 

t- 

IS - 

ft. 

n- 

n, 

t- 

as 

t- 

IS 

va 


412 J. A. Christiansen 


zeigt sofort, dass die Geschwindigkeit fast unabhängig von der Wasse:- 
stoffkonzentration ist!). Andererseits lassen sich die Geschwindig- 
keiten einer einzelnen Reihe ganz gut mit Hilfe der Formel von 


BODENSTEIN und Dux r—k D. darstellen. und man könnte daher 


erwarten, dass bei Variation der Anfangswerte der Chlordrucke dieses 
Gesetz sich bestätigen liess. So ist es aber nicht. 

Die Versuche 11 (13, 15, Tabelle 1), 12 und 30 (23, Tabelle 1), 31. 
die bei konstanten Anfangswerten der Wasserstoff- und Sauerstoff- 
drucke ausgeführt sind, zeigen direkt, dass keine Rede davon sein 
kann, dass (/, mit dem Quadrat seines Druckes in Geschwindigkeits- 
ausdruck eingeht, höchstens könnte man eine Proportionalität mit 
irgendeiner kleinen ‚Hemmung‘ annehmen. 

Eine ähnliche Diskrepanz fanden BODENSTEIN und Dux in der 
bekannten Abhandlung, es wurde aber dort leicht erklärt durch die 
sicher richtige Annahme, dass das Chlor nicht ganz sauerstofffrei war, 


so dass von Füllung zu Füllung das Verhältnis j, konstant blieb, 


dagegen aber während eines Versuchs fortwährend variierte. 

Eine solche Erklärung ist aber bei meinen Versuchen ausge 
schlossen, denn es wurde ja im voraus Luft in so grossen Mengen 
(3 oder 6 mm) hinzugefügt, dass man nicht annehmen kann, dass deı 
Sauerstoffgehalt des Chlors die Sauerstoffmenge des Gemisches we- 
sentlich ändern kann. Ausserdem sprechen die Versuche 16, 23 (Ta- 
belle 1), 26, 25 (Tabelle 3) mit variierten Sauerstoffmengen direkt 
gegen eine solche Annahme. . 

Es wurde daher versucht. ob der entstehende Chlorwasserstoff 
die Reaktion hemmt. Zu diesem Zweck wurde der Versuch 32 in 
folgender Weise angestellt: 19 cm? Chlor und 4cm® Wasserstoff liess 
man über Nacht abreagieren. Am nächsten Tage wurde Wasserstoft 
hinzugefügt und dann die Reaktion in der gewöhnlichen Weise ver- 
folgt. Wie ersichtlich, wurde eine ziemlich starke Hemmung gefunden, 
indem Versuch 23 und 32 (Tabelle 1) nur in bezug auf die HCl-Kon- 
zentration verschieden sind. 

Es muss aber ausdrücklich betont werden, dass diese Methode 
zur Einführung von HCl in das System keineswegs ideal ist. Während 
einer so langen Zeit (etwa 16 Stunden) ist es nicht ganz ausgeschlossen, 


!) Die erste Bestimmung jedes Versuchs lassen wir ausser Betracht. 
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Tabelle 1. 


Hs 


\r. 17. Temperatur 201-8. 


0.065 19.42 40-45 0-06 
0.0556 16-42 34-65 0.38 
0.0477 13.58 29.22 0-82 
0.0414 11-07 24.58 1-42 
0.0358 8-88 20.55 1-92 


Nr. 13. Temperatur 201-8°. 


0.065 19.43 25-05 0-19 
0.0564 15-81 21-40 0.69 
0.0486 13-61 17-85 1-22 
0.0420 10-48 14-65 1-83 


‚Nr. 15. Temperatur 201-6°. 


0.065 19.28 26-25 0.15 
0.0555 16-08 22.12 0.62 
0.0479 13:32 18-50 1-10 
0.0409 10-72 15-25 1-60 
0-.0351 8.54 12-36 2.05 


Nr. 16. Temperatur 201:7°, 


0-065 19.56 14-00 0-11 
0.0557 16-46 11-66 
0.0481 13-59 9.43 
0.0415 11-03 7-49 
0.0359 8.82 5-76 


Nr. 27: Temperatur 201-5 


0.129 18-96 29.14 0-07 2. 

0.112 16-20 25-18 0.29 0.60 
0-.097 13-68 21-46 0-57 +]: 0-52 
0.084 11-33 18:08 1:03 0.49 


‚Nr. 23. Temperatur 201-6°, 


0.129 19-05 0-06 
0.113 16-44 2. 0-27 
0.098 13-97 0.53 
0-085 11-66 0.86 


Nr. 32. Temperatur 201-4°. 


0.129 
0.111 16-32 12.60 3-63 
0.097 13:86 10.56 3-43 
0.084 11-63 8-83 3-36 
0.073 9.60 7.17 3-37 
Nr. 28. Temperatur 201-6°. 
0.129 18-95 7-12 0.04 
0-112 16-22 5-99 0.21 
30 0.097 13-76 4.92 0-45 
60 0.084 11.60 3-92 0.73 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd.2, Heft 5/6. 
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Tabelle 2. 


0.065 

0-0558 
0.0481 
0.0416 


0-065 

0.0560 
0.0483 
0.0417 


0.129 
0-112 
0.097 
0.084 


0.129 
0.112 
0.097 
0.084 


Temperatur 


25.26 
21.05 
17-23 
13-78 


Temperatur 201-7”. 


24.83 
21-31 
18:06 
15-13 


0.10 
0.35 
0-61 
0.99 


Temperatur 201-5”. 


14-50 
11-95 
9.98 
7.68 


0-07 
0-44 
0-92 
1-76 


Temperatur 201-6”. 


14.60 
12.44 
10.36 

8.71 


Tabelle : 


0-07 
0.32 
0-66 


H» HOI 


Nr.24. Temperatur 201.4°. NB. 


0.065 19.14 14-39 0.09 
0.0557 16-21 12-10 0-40 
0.0481 13-54 10.01 0.79 
0.0416 11-16 8.10 1:24 


Nr.18. Temperatur 201.6°. NB. 


0.129 19-45 13-43 0-08 
0.111 16-56 11.34 0.34 
0-097 13-83 9.33 0.63 
0.084 11-76 7-86 0-92 


Nr. 26. Temperatur 201-8°. 


18-30 14-37 0.10 


0.190 
0.162 15-32 11-90 0-42 
0.140 12.69 9.78 0-89 


Nr. 25. Temperatur 201-8°. 


18-70 14-46 0.04 
15-95 12.30 0-26 
13-45 10.29 0.58 
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dass hemmende Verunreinigungen von den Fetthähnen hineindiffun- 
dieren können. Hier wäre eine Nachprüfung sehr erwünscht. 

5. Bevor wir weitergehen, wäre es vielleicht angebracht, die 
hier vorgeführten Resultate mit denjenigen von SACHTLEBEN zu Ver- 
oleichen. Dieser Vergleich wird aber dadurch sehr erschwert, dass 
SACHTLEBEN gleichzeitig Chlor-, Wasserstoff- und Sauerstoffdruck 
variierte, was bekanntlich bei einer einigermassen verwickelten Re- 
aktion sehr unpraktisch ist. Es scheint aber unmöglich, dass SACHT- 
LEBENS und meine Versuche mittels derselben Formel ausgedrückt 
werden können. Wir haben zwar dieselbe Abhängigkeit vom Chlor- 
und Sauerstoffdruck, aber die Unabhängigkeit vom Wasserstoffdruck, 
die bei mir so unzweideutig hervortritt, ist unvereinbar mit SACHT- 
LEBENS Resultaten (siehe insbesondere seine Versuche 124 und 118). 
In folgenden Punkten unterscheiden sich SACHTLEBENS Versuchs- 
bedingungen von den meinigen: Temperatur bei SACHTLEBEN 220°, 
bei CHRISTIANSEN 201°, Oberfläche bei SACHTLEBEN Borosilicatglas 

Porzellankugel, bei CHRISTIANSEN Fiolaxglas. Ausserdem arbeitete 
SACHTLEBEN durchweg mit 10 bis 20 mm Luft, CHRISTIANSEN nur mit 
3 bs 6mm. Es mag endlich nützlich sein hervorzuheben, dass fast 
alle meine gemessenen Geschwindigkeiten ‚Anfangsgeschwindigkeiten‘‘ 
sind insofern, als der Reaktionsgrad nur ausnahmsweise 25 bis 30%, 
erreicht. 

6. Es wurde nun versucht, mit Hilfe der im nächsten Abschnitt 
entwickelten Theorie als Leitfaden und die oben erörterte qualitative 
Tatsache als Basis eines quantitativen Ausdrucks der Geschwindigkeit 
aufzustellen. Es zeigte sich, dass der Ausdruck 

ı AHCI Cl, 


60: 


wo D eine Konstante bedeutet, die Versuchsresultate einigermassen 
gut wiedergab, und zwar nicht nur bei den Versuchen mit Sauerstoff, 
sondern auch bei den ‚‚luftfreien‘‘ Versuchen, wenn nur die HÜI- 
Konzentration einigermassen gross geworden ist. Unten sind einige 
Versuche angeführt, die ohne Luftzusatz angestellt sind. 

Die Werte von D sind in den Tabellen in der siebenten Kolonne 
angeführt. Wie man sieht, sind sie leidlich konstant. Es muss aber 
ausdrücklich hervorgehoben werden, dass die angegebene Abhängig- 
keit von der HCI-Konzentration nur eine grobe Näherung ist. Es ist 


29* 
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Tabelle 4. 


H; 1,, HCI 


Temperatur 200-8°. 


17-82 
14-22 
10.71 
8.26 
6-45 
5-08 


Temperatur 199-6°. 


24.23 19.33 0-33 
20.00 15-86 1-44 
16-04 12.36 2.64 
12-83 9.66 3.28 


Temperatur 199.3. 


24.) 19-33 0-38 
19.80 5.7: .45 67 0-49 
15-83 2.35 0.70 
12-76 9.72 3% 2.92 0.74 
10-45 T- 3- 0-66 

Nr.19. Temperatur 201-6 

14-12 0.29 

11-27 1-24 

8.72 2.09 

2.53 


Temperatur 201-7 


Temperatur 201-7°, 


14-53 0.25 
15-60 11-61 1-08 
5-73 3-17 4-96 
gar nicht ausgeschlossen, und sogar wahrscheinlich, dass der richtige 
Ausdruck verwickelter ist). 

Beschränken wir uns auf die Versuche mit Luftzusatz, so fällt es 
auf, dass die Werte von D, die den ersten 5 Minuten jedes Versuchs 
entsprechen, immer ‚zu gross" sind. Dieser Befund scheint den meisten 
Untersuchungen über die Chlorwasserstoffbildung gemeinsam zu sein 

1) Strömungswasserstoff. 2) Diffusionswasserstoff. 3) Vgl. die Formel, 
S. 420. 
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iehe z. B. E. CREMER!)|. Die Abweichung liegt nicht in einem tri- 
vialen Versuchsfehler, wie etwa einer Belichtung der Analysenpipette 
oder dergleichen. Es war nämlich ganz gleichgültig, welche Vorsichts- 
massregeln getroffen wurden, die grossen Anfangsgeschwindigkeiten 
blieben erhalten. Vielleicht ist die Ursache die, dass die Einstellung 
eines stationären Zustands im Reaktionsgefäss nicht momentan erfolgt. 
Zweitens sind Abweichungen vorhanden bei den zwei Versuchen 28 


und 30 in dem Sinne, dass D etwas kleiner als gewöhnlich ist. Eben 


in diesen zwei Versuchen ist aber das Verhältnis 2 besonders ETOSS 


Hs 


(= 3) und wir finden also hier ein ähnliches Verhalten der Kon- 


stante D angedeutet, wie seinerzeit BODENSTEIN und Dux für die 
Konstante der photochemischen Reaktion. 

Endlich sind drei Versuche zweifelhaft, nämlich erstens Versuch 1, 
der verworfen wurde, eben weil es der erste war, und zweitens Ver- 
such 18 und 24 (Parallelversuche zu 23 und 16). Diese letzteren tragen 
im Versuchsprotokoll Bemerkungen, die die Genauigkeit der Sauerstoff- 
konzentrationen in Frage stellen. Sie sind mit aufgenommen, aber 
mit NB versehen. 

Wie aus dem theoretischen Teil ersichtlich, wäre es sehr wichtig 
gewesen, auch Versuche mit Variation der relativen Oberfläche zu 
machen. Das war aber aus äusseren Ursachen nicht möglich. Ausser- 
dem fehlen Versuche ohne Luftzusatz bei variiertem Chlor- und Wasser- 
stoffdruck. 

Die Theorie der Chlorwasserstoffbildung. 

7. Theorien dieser Reaktion gibt es bekanntlich sehr viele, so 
viele, dass ‚jeder Verfasser seinen Mechanismus hat“ ?). Man hat sie 
noch am Ende des Jahres 1927?) als „die Mona Lisa der Reaktions- 
kinetik‘‘ bezeichnet. 

Es gibt aber einen Mechanismus, der, wie es dem Verfasser scheint, 
le Angriffe überlebt hat, nämlich der einfache von NERNST vor- 
geschlagene ‚Atomkettenmechanismus“. Die wichtigsten Konse- 
quenzen dieser Theorie wurden von GÖHRING*) (f 1921) und gleich- 
zeitig auch vom Verfasser’) näher verfolgt, und es wurde gezeigt, dass 


!) E. Cremer, Z. physikal. Chem. 128, 285. 1927. 2) M. BopENSTEIN in 

er Diskussion der Faraday Society, Oxford. Oktober 1925. 3) C. N. HınsHEL- 

‚oD, Ann. Rep. Chem. Soc., London. Dezember 1927. 4) GÖHRING, Z. Elektro- 

hem. 27, 511. 1921, siehe insbesondere Gleichung (2a) und (2b). 5) Reaktions- 
inetische Studien. S.55 bis 59. Kopenhagen 1921. 
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sie die damals vorliegenden Versuche, insbesondere diejenigen v: 
BODENSTEIN und Dux, zwanglos erklären konnten. 

Dass man in der Zwischenzeit versucht hat. sie durch andere Theorien 
zu ersetzen, kommt wohl in erster Reihe daher, dass man gemeint hat 
es wäre nicht berechtigt. eine direkte Dissoziation der Chlormolekel ın 
Atome durch Licht anzunehmen. Dann hat N. Tuox ') noch eine Reihe 
von Argumenten gegen den NERNSTschen Mechanismus angeführt. 

Keins dieser Argumente ist aber zwingend, wie hier gezeigt 
werden soll. 

THox meint 1.. dass ..bei hinreichend niedrigen Sauerstoffdrucken 
der beobachtete Reaktionsverlauf sich immer näher durch eine Glei- 
chung mit halben Potenzen darstellen lassen muss‘. Das käme daher, 
dass dann (bei 0, — O0) nur Reaktionen, wie etwa Cl+(Cl=(Ül,, die 
Ketten abbrechen könnten. und der Satz ist an und für sich richtig. 
Wenn man aber die Berechnung ausführt, sieht man, dass die Freiheit 
für hemmende Verunreinigungen (Sauerstoff) sehr weit getrieben 
werden muss, nämlich bis zur Grössenordnung der Konzentration von 
Cl-Atomen. Das bedeutet wiederum einen Sauerstoffgehalt von <10 * 
oder 0-0001°,. Dazu kommt aber noch der Einfluss der Wand. Wir 
können aus den Versuchen von Fräulein E. CÜREMER?) schätzen, wie 
gross die stationäre Konzentration an (Cl/-Atomen im belichteten 
Chlorgas ist. Bei Imm Cl, findet nämlich Fräulein ÜREMER bei sehr 
intensiver Belichtung eine Absorption von 101% Quanten, d.h. etwa 
3 Cl-Atome pro Minute bei Mol Cl, pro Liter. Die 
Geschwindigkeit der Rekombination kann man auf etwa 

60 5.10 7.6.10 
1000 


schätzen, indem wir eine Ausbeute an erfolgreichen Cl, Cl-Stössen 


l 
von annehmen’). 
1000 


Im stationären Zustand ist also 


18 -10#. = 310°. Co, oder Ca = 410°" VCor,, 
oder. bei einem (Cl,-Druck von — 200 mm, Ü,, =4:10% Mol Liter. 


Die Wahrscheinlichkeit pro Sekunde dafür, dass ein Ol-Atom mit 


einem anderen rekombiniert, ist also etwa 5- 10% 2. 
!) N. Tuon, Fortschr. d. Chem., Physik usw. 18, Heft 11, S. 35. 192». 
2) E. CREMER, Z. physikal. Chem. 128, 285. 1927. 3) Siehe z. B. BODENSTEIN 
und LÜTKEMEYER, Z. physikal. Chem. 114, 208. 1925. 
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Andererseits sind die Diffusionskoeffizienten D der Gase unter den 


hier beobachteten Verhältnissen von der Grösse = 0-2, d.h. eine 


It 2 
” mittlere Verschiebung r von lem wird, da — 2D ist, etwa 2 Se- 
in kunden dauern!). Man sieht so, dass ein nicht unbeträchtlicher Teil 
ihe der Ketten an der Wand abgebrochen werden können, wenn sonst 
keine hemmenden Stoffe da sind, und diese Wirkung wird stärker 
igt hervortreten, je kleiner der Gesamtdruck ist. Die Einwände 1, 2, 3 
und 5 von THon, die eigentlich dasselbe sagen, können also nicht als 
sen zwingende Argumente gegen die Atomkettenhypothese angenommen 
lei- werden. Dass Einwand 4 nicht aufrechtzuerhalten ist, hat ?) 
ei selbst experimentell nachgewiesen. 
die Da nun andererseits die Versuche von PoLAaNnYı und Mitarbeiter 
18 sehr schwerwiegende Argumente für den Atomkettenmechanismus ge- 
on geben haben, und da die charakteristische Unabhängigkeit von der 
ua Wasserstoffkonzentration bei der thermischen wie bei der photo- 
- chemischen Reaktion gefunden wurde, kommt man kaum umhin, für 
er die beiden Reaktionen den erwähnten Mechanismus anzunehmen. 
Vir Ss. Im Einklang mit dem oben Gesagten wollen wir jetzt das 
aan folgende Komplex von Elementarreaktionen annehmen: 
Cl, > 201 (1) H+0,—>X (4) 
H, HCl + H (+2) 
H + Ch, > HCI + 01 (8) H>Z (6) 
Ol—r (7). 
Hierzu ist folgendes zu bemerken: Die Gegenreaktion (—l) 
CI+-C1-> Cl, können wir sicher wegen der ungeheuer kleinen Gleich- 
a gewichtskonzentration an Cl-Atomen vernachlässigen. Es ist nämlich 
im Gleichgewicht?) 
log — — 0.465 log T —+ 5-17, . 
On, 
Hieraus berechnet man für T=473 log ('., = - log Cor, — 938, 
d.h. für Mol /Liter 101%, Reaktionen 01 + C1— Ol, 
nit 
!) Siehe S. 426. C. hat ähnliche Überlegungen betreffs der Phosgen- 
bildung angestellt. Ähnliche Betrachtungen findet man auch bei N. SEMENOEF, 
6 2. physikal. Chem. (B) 2, 161. 1929. 2) Tuon, Z. physikal. Chem. 124, 327. 1926. 
EIN ') LawpoLt-BöRNSTEIN, Erg.-Bd. I, 5. Aufl., S. 189. Berechnet aus den Daten von 


N. Wont, Z. physikal. Chem. 118, 460. 1925. 
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kommen also neben Stössen Cl—-Wand kaum in Betracht. Ähnliches 
gilt für die Reaktionen H+(Cl und H-+H. 

Wegen der grossen positiven Wärmetönung der Reaktion (5) 
kann (— 3) vernachlässigt werden. 

Was die Reaktionen (4) und (5) betrifft, ist es nicht ohne weiteres 
klar, dass sie zu einer Abbrechung der Ketten führen müssen, wir 
können und wollen es nur postulieren!). 

Was endlich (6) und (7) betrifft, können die Atome selbstverständ- 
lich nicht spontan verschwinden. Es ist aber empirisch wohlbekannt 
und auch theoretisch verständlich, dass sehr reaktionsfähige Atome 
gewöhnlich beim ersten Wandstoss ‚kleben‘ und dann oft nur als 
Molekeln wieder verdampfen werden. (6) und (7) werden also als 
Wandreaktionen betrachtet, obwohl es nicht ausgeschlossen ist, dass 
angeregte Cl-Atome ins Spiel treten?), die dann auch im Gasraum 
verschwinden können. Es liegen keine Versuche vor, mit deren Hilfe 
man die Entscheidung hätte treffen können. 

Es sei noch bemerkt, dass in den Ausführungen von GÖHRING 
und mir nur die Reaktionen (1), (2), (3), (4) und (5) berücksichtigt 
wurden, weil nur diese zur Erklärung der BODENSTEIN-Duxschen 
Resultate notwendig waren. Es scheint, als ob (6) und (7) bei der 
photochemischen Reaktion in Quarzgefässen keine grosse Rolle spielen, 
wenn nicht die Totaldrucke klein sind. 

Unter Annahme von Stationarität in bezug auf H und (Cl ergeben 
sich dann folgende Gleichungen zur Berechnung der Reaktions- 
d(HEN. 

v —= + (k, [0%] — k_,[HCT). 
—= — [H](k-; + [Ch] + k,[O,] + w,). 
dt 

Elimination von [#4] und [CT] gibt: 

[O5] + w; 


— n, (2k, + + ws) 


geschwindigkeit ® 


= + [H](k-;[ + k,[Ch) — [EN + [O5] + 


+ w, | 


k,[H,) 


+ 


1) F. HABER, Sitzber. Preuss. Akad. Wiss. Dez. 1928, hat ganz neulich direkt 
gezeigt, dass H-Atome sehr schnell mit molekularem Sauerstoff reagieren. 2) Ve 
z. B. Ü. CREMER, loc. cit., S. 300. 
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‚ bedeutet die Anzahl pro Zeiteinheit primär gebildeter Cl-Atome, 
und , und w, die Wahrscheinlichkeiten pro Zeiteinheit der Reak- 
tionen (6) und (7). 

Nun findet man bei einfachen Betrachtungen der Versuchsergeb- 
nisse von BODENSTEIN-Dux, N. THuox und Fräulein E. ÜREMER, dass 
folgende Vernachlässigungen sicher berechtigt sind: k,O,+ w, gegen 
,H,, und k,O,+ w, gegen 2k,Cl,. Dadurch vereinfacht sich der Aus- 
druck zu: 


| Ik, k, H, -w, w, H, n,2k,0l, 


Nun wurde oben gefunden: 1. dass Änderung der Wasserstoff- 
konzentration (bei zugesetztem Sauerstoff) kaum einen Einfluss auf 
die Reaktionsgeschwindigkeit hatte. Daraus folgt, wenn wir ww, gegen 
; * O, vernachlässigen, dass k, bedeutend kleiner als k, ist, genau wie 
es der Fall ist bei der photochemischen Reaktion. Dieser Befund hat 
viel für sich, denn es ist ja ganz plausibel, dass H-Atome schneller 
mit Sauerstoff reagieren als Cl-Atome. 

2. Die angenähert einfache Proportionalität bestand zwischen 
Geschwindigkeit und Chlorkonzentration. Das ist nur so zu deuten. 
dass n, unabhängig von letzterer ist, eine etwas befremdende Annahme. 
Verständlich wird sie nur, wenn man annimmt, dass (l) nur in der 
Adsorptionsschicht an der Glasoberfläche vorgeht, die sehr wohl mit 
Chlor „‚gesättigt‘‘ sein kann, so dass deren Belegungsdichte innerhalb 
gewisser Grenzen unabhängig vom Druck sein kann. 

Was endlich 3. die Hemmung durch HCl betrifft, so ist es klar, 
dass das Glied mit %k, diese Hemmung nicht erklären kann, denn %, 
ist ja, wie gesagt, bedeutend kleiner als k,!). Nur wenn (!, gegen H, 
gross wird, kann das Glied mit %, eine Rolle spielen. Es.bleibt nur 
die Möglichkeit anzunehmen, dass entweder ww, oder das Glied mit w, 
für die HCl-Hemmung verantwortlich ist. Was man in der Formel (2) 
Absatz 6 getan hat, ist offenbar, dass man ww, proportional der HÜI- 
Konzentration im Gasraum angenommen hat. Diese Annahme lässt 


sich, obwohl vielleicht etwas gekünstelt, verteidigen, aber der Haupt- 
:weck dabei war, die Hemmung möglichst einfach, d.h. unter An- 
wendung möglichst weniger Konstanten, auszudrücken. 


1) Nach einer freundlichen Mitteilung von Herrn Prof. BODENSTEIN vielleicht 
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Es sei also nicht behauptet, dass das Gesetz der HCl-Hemmun; 
in (2) seine endgültige Form gefunden hat (vgl. hierzu z. B. das Glie: 
mit =, im Ausdruck (S. 420). 

9. Die für die Theorie wesentliche Annahme, dass die primär: 
Bildung von CI!-Atomen hauptsächlich an der Wand stattfindet, könnt: 
man in der Weise direkt prüfen, dass man Versuche bei so grossem 
Sauerstoffdruck macht, dass die Glieder mit w, und w, neben deı 
mit 0, proportionalen verschwänden. 

Indirekt spricht folgendes gegen die Annahme einer Dissoziation 
im Gasraum: Aus der Gleichgewichtskonstante für die Cl,-Dissoziation 
kann man mit Hilfe der Stosszahl C!, Cl eine obere Grenze für die 
Dissoziationsgeschwindigkeit der Chlormolekeln im Gasraum  be- 
rechnen. Es ergibt sich: 

1 ddl 1015.10 
dt 

Bei einem Druck von 200 mm (I, und T—473° werden also pro 
Sekunde höchstens 4:-10°1°mm (Cl! gebildet, oder pro Minute 
— 2-10” mm. Das entspricht etwa 10-1? Mol Liter oder 6 -10!! Mo- 
lekel/Liter. Da die gefundenen Geschwindigkeiten in der Grössen- 
ordnung 10! mm Minute liegen, müsste man also eine Kettenlänge 
von etwa 10” annehmen, was bei der angewandten recht grossen 
Sauerstoffkonzentration vollständig ausgeschlossen ist. wie es unter 
anderem aus Fräulein E. CREMERs Versuchen ganz direkt hervorgeht !). 
Ausserdem kann man aus SACHTLEBENS Versuchen entnehmen, dass 
die „Aktivierungswärme“ der Reaktion bei etwa 25000 bis 30000 
liegt?). Auch dies ist nicht mit der Annahme einer Bildung von (ÜI- 
Atomen bei Dissoziation im Gasraum in Einklang zu bringen, kann 
aber mit der hier vertretenen Annahme stimmen): Wenn eine Ober- 
fläche von — 100 em? mit Cl, bedeckt ist. enthält sie vermutlich etwa 
100 -10:5 Molekeln. Nehmen wir an, was nach neueren Unter- 
suchungen) recht wahrscheinlich ist, dass die Zerfallswahrscheinlich- 

!) Siehe auch G. KorsreLp und H. MÜLLER, Z. physikal. Chem. 117, 242. 
1925. 2) Aus SACHTLEBENS Versuchen bei 146-5° und 160-1° berechnet sich ein Tem- 


peraturkoeffizient pro 10 ( — ) von 2-04. SACHTLEBENS eigene Angaben sind 

r 
durch Rechenfehler entstellt. MELANDER gibt 2-01 an. Hieraus berechnet sich ein: 
„Aktivierungswärme‘ von etwa 25000 cal, aber beide Werte sind, wie es scheint 
noch ziemlich unsicher. Endlich gibt H. Sırk den Wert 1-6 an. 3) Vgl. M. Po 
LANYI, Z. Elektrochem. 27, 143. 1921 (Ziffer 2). *) Siehe z. B. M. Porasyı, 
Z. physikal. Chem., HaBEr-Bd. (A) 139, 447, 450. 1928. 
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keit auch in der Adsorptionsschicht angenähert 10!?.e #7 beträgt, 
so werden also pro Minute gebildet: 


10 >! 
e R1 10°.e RT. 


60: 
6-10?" 


Q 
30000 cal gibt bei 473° abs. RT 10-14, oder die Anzahl CI- 
Atome pro Minute (in Mol) — 105, oder — 2-10=-!mm. Dass die 
Zahl hier eher zu gross herauskommt. kann selbstverständlich sehr 
wohl auf der Unsicherheit der Schätzungen beruhen. 


Einfluss von Brom. 

10. Wie erwähnt, war es ursprünglich die Absicht, die Ein- 
wirkung von Brom auf die Geschwindigkeit der thermischen HÜI- 
Bildung zu untersuchen. Es wurde nämlich erwartet, dass Brom die 
Reaktion hemmen müsste!), indem die Wasserstoffatome durch die 


Reaktion H-+ HBr+ Br (8) 


weggefangen werden und die Bromatome nicht fähig sein sollten, die 
Ketten weiter zu führen. Wie die unten angeführten Versuche zeigen, 
wurde aber die Erwartung nicht erfüllt: 

Die Geschwindigkeit der Halogenwasserstoffbildung wurde nicht 
vermindert, im Gegenteil, sie wurde etwas vergrössert. Obwohl Ver- 
suche von M. PorLanyı und Mitarbeiter, die gleichzeitig ausgeführt 
wurden und schon auszugsweise publiziert sind ?), dasselbe zeigen, ist 
es doch vielleicht nicht ganz ohne Interesse, einige meiner Versuche 
hier anzuführen, da die Konzentrationsverhältnisse bei mir wesentlich 
anders waren als bei POLANYI. 

Die Versuche 5, 6 und 7 zeigen, dass schon kleine Mengen Brom 
einen Effekt ausüben, insbesondere auf die Anfangsgeschwindigkeit. 
Auf die absolute Grösse der Bromdrucke darf man bei diesen Ver- 
suchen kein allzu grosses Gewicht legen, denn sie sind aus der Anzahl 
der Pipettenfüllungen (6, 7, Ss, Brombehälter in Eiswasser) berechnet, 
was bei Brom mit Fetthähnen eine etwas heikle Sache ist. 

In der Tabelle 6 sind nur Versuche angeführt, wo die Brom- 
drucke direkt gemessen sind. 

Die Versuche 9 und 33 zeigen scheinbar, dass die Sauerstoff- 
hemmung bei zugesetztem Brom fast verschwindet, aber andererseits 


1) Vgl. M. Poranyvı, Z. Elektrochem. #3, 557. 1927. 2) Trans. Faraday 
Soc. 24, 611. 1928. 
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Tabelle 5. 


Hig Hs 


Temperatur 199-1". 


0.081 23.86 19-35 

19-06 15-16 

14-86 11-48 

11-86 8.92 

Temperatur 198-9°. 

24-06 18-94 
25 19.21 14-78 


30 14-78 10-98 
30 11.72 8-43 
30 9.37 6.52 
zeigt ein Vergleich von Versuch 39, 41 und 33, dass geringfügige 
Änderungen des Bromgehalts einen enormen Einfluss auf die Anfangs- 


oeschwindiekeit haben können. Überhaupt waren die Versuche mit 


Bromzusatz nicht so reproduzierbar wie diejenigen ohne Brom, und 
das Material genügt daher lange nicht, um eine quantitative Theorie 
der Einwirkung von Brom zu begründen. 

Um Missverständnissen vorzubeugen, muss aber erwähnt werden, 
dass die Tatsache, dass Brom nicht hemmt, meiner Meinung nach 
nicht ohne weiteres als ein Argument gegen den „Atomkettenmecha- 
nismus“ angeführt werden kann!). Die obige Annahme, dass Brom- 
atome die Ketten nicht weiterführen können, erweist sich nämlich bei 
einer näheren Betrachtung als nicht sicher. Ein einmal gebildetes 
Bromatom kann nämlich entweder 1. mit einem anderen rekombi- 
nieren oder 2. mit Wasserstoff nach (8) (Absatz 9) reagieren. Nun kann 
man mit Hilfe von bekannten Daten abschätzen, wie gross das Ver- 
hältnis der Wahrscheinlichkeiten dieser zwei Ereignisse ist, und es 
zeigt sich, dass 2 viel häufiger (= 100mal) als 1 ist. Dies gilt um so 
mehr, je niedriger die Temperatur ist, aber selbstverständlich um so 
weniger, je grösser der Bromdruck ist. 3. kann er endlich an der Wand 
kleben und dort rekombinieren. Die Lebensdauer eines Bromatoms 
in einer Wasserstoffatmosphäre kann man mittels der experimentellen 
Daten von BODENSTEIN und Lind einerseits, und BODENSTEIN anderer- 
seits berechnen. Man findet ?) 


1) Vgl. M. Poranyı, Trans. Faraday Soc. 24, 611. 1928. 2) Siehe z. B. 
J. A. CHRISTIANSEN, Danske Vid. Selsk. Mat. Fis. Medd. 1, H. 14. Die Zahlenwerte 
werden von den verschiedenen Autoren wegen verschiedener Berechnungsmethoden 
etwas verschieden angegeben. 
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Brs HCl v. 10° 

Nr.6. 

0-58 23-5 

2.11 8-77 

3-49 4-77 

4-11 3.00 

0.54 21-6 
2.08 94.09 
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Tabelle 6. 


Hlg 


Temperatur 198-0°, 


y 


{ 18.75 18-61 
35 0 14-15 14:04 2.79 10-2 
30 0 10.59 10.49 4-06 3-57 
30 0 8.10 8.02 4.32 2.83 
5-98 5-91 


Temperatur 198-2°. 


23-39 17-86 

25 0 19-66 14-23 5-28 11-0 

30 0 14-65 10-01 6-62 6-20 
11-34 7:33 3-47 


Temperatur 198-1". 


19.25 19.34 .32 2.8 
25 0 15-62 15-69 1:32 6-09 
9.70 9.76 


Temperatur 201-4°. 


0.129 0.47 19.89 14-19 0.23 9.3 
2 16-45 11-56 1-03 5-7 
48 12.92 8.79 2.71 


Temperatur 201-5°. 


0.129 19-97 13-15 0-19 7:50 
25 16-69 10.78 0-78 3-58 


13-41 


8-28 


Temperatur 201-4°. 


bi) 0.129 20.65 14-41 0-17 6-65 
25 17:09 11-73 0-80 4-15 
32 13-73 9.14 1-58 2.82 

Nr. 33. Temperatur 201-8°. 


0.129 0.99 18-23 13-06 1-06 42.5 
13-81 9.29 3-05 9.56 
7 10.63 6-71 


Temperatur 201:6°. 


0.129 20-01 14-57 


27 15-95 11-35 1:71 6-96 
39.2 12.22 8-26 3-06 3.32 
19-8 9.80 6-35 3-4: 


Temperatur 201-5°. 


0.129 2.76 21-90 14-65 0-27 10-6 

25 18-15 11-87 1-06 4.79 
30 14-67 9.23 1.97 3.62 
11-76 7:05 
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l 
logw = logk — log10 — — logK + log , 


wo «w die Wahrscheinlichkeit pro Sekunde für die Reaktion 
3r + H,— HBr+ Br 
bei ©, Mol H, pro Liter, k die von BODENSTEIN und LisD gefunden: 
Geschwindigkeitskonstante (umgerechnet in Mol/Liter und Sekund: 
und Ä die Gleichgewichtskonstante der Bromdissoziation bedeuten. 
Man findet 4740 
logw = — — + 1123 + log Cy 
1 H; 
und hieraus für T=474° und =0-005 (= 200 mm Hg) 
jo Pr° Sec 
oder die mittlere Lebensdauer des Bromatoms — 10 Sekunden. 
Andererseits können wir abschätzen, wie lange es dauert, bevoı 
ein in der Mitte des Gasraumes sitzendes Bromatom an die Wand 
gelangt. Es ist nämlich!) 


wo r: der Mittelwert des Quadrates der Verschiebung (in Quadrat- 
zentimeter), ? die Zeit (in Sekunden) und D den Diffusionskoeffizient 


+) 
bedeutet. In einer Zeit f- D hat das Atom sich also im Mittel ein. 


Strecke von der ungefähren Grösse 2cm?) bewert. D ist nun selbst- 
verständlich von der Zusammensetzung. dem Totaldruck und deı 
Temperatur abhängig. Direkte Messungen von verschiedenen Gasen 


in CO, bei 76 cm Hg und 0° Ü geben Werte von D in der Nähe von 


Die Benutzung der Formel von ExsKo6°) gibt für Br in einer (Ü, 
Atmosphäre bei T=474° und < 200 mm 0:5. Danach sollt 
es also ziemlich oft vorkommen, dass die Bromatome an die Wand 
gelangen. 

Wir haben ja aber vorausgesetzt, dass die Wand mit Cl, schon 
gesättigt ist, und es ist also gar nicht sicher, dass jedes Bromatom, 
das gegen die Wand stösst, auch wirklich dort rekombiniert, so dass 
doch die Bromatome die Ketten weiter führen können. 


ı) K. F. HerzreLv, Kinetische Theorie der Wärme. S.326 und 332. 1925. 
2) D.h. eine Strecke von der Grössenordnung des (kleinsten) Gefässradius. 
3) K. F. Hrrzrerv, Kinetische Theorie der Wärme. S.110. 1925. 
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Es ist noch zu erwähnen, dass bei niedriger Temperatur die 
Wahrscheinlichkeit für Reaktion mit H, wegen der Exponential- 
tunktion sehr stark abnimmt, so dass man zu erwarten hat, dass ein 
Temperaturgebiet existiert, wo die Ketten bei Gegenwart von Brom 
nicht entwickelt werden können. In dieser Weise kann es vielleicht 
erklärt werden, dass PoLanYT bei seinen Versuchen mit Induktion 
der HOI-Bildung durch Alkalimetalle eine sehr ausgeprägte Hemmung 
fand, bei der rein thermischen, die bei etwa 50° höherer Temperatur 
stattfand, dagegen keine. 

Zusammenfassung. 

l. Die Geschwindigkeit der Bildung von Chlorwasserstoff aus 
Chlor und Wasserstoff bei 200° ist bei definiertem Sauerstoffdruck 
fast unabhängig von dem Wasserstoffdruck. 

2. Sie ist angenähert dem Chlordruck proportional und 

3. dem Sauerstoffdruck umgekehrt proportional. 

4. Diese Resultate kann man mit Hilfe des NErnstschen Atom- 
kettenmechanismus verständlich machen, wenn man annimmt, dass 
die Reaktionsketten im wesentlichen nur an der Wand anfangen. Ver- 
schiedene Umstände, insbesondere der niedrige Temperaturkoeffizient 
der Reaktion, sprechen für diese Annahme. Sie erklärt vielleicht auch 
einen Teil der Unstimmigkeiten zwischen den Resultaten der ver- 
schiedenen früheren Untersuchungen. 

5. Die Reaktion wurde von HCl anscheinend etwas gehemmt. 

6. Wie schon PoLAanYI beobachtet hat, wurde gefunden, dass Br, 
die thermische HCI-Bildung nicht hemmt. Es wurde aber hervor- 
gehoben, dass man daraus nicht folgern kann, dass bei der thermischen 
Reaktion der erwähnte Mechanismus nicht vorliegt. 

7. Es wird eine neukonstruierte Mikrobürette beschrieben und es 
wurde erwähnt, dass in einem elektrischen Thermoregulator mit Eisen- 
(Juecksilberkontakt Eisen negativ sein muss. 


Die Arbeit wurde im Physikalisch-Chemischen Institut der Uni- 
versität Berlin im Frühjahr 1928 ausgeführt. Für sein reges Interesse 
daran danke ich dem Leiter des Instituts, Herrn Prof. M. BODENSTEIN 
herzlichst. 

Mein Aufenthalt in Berlin wurde durch ‚Det Tuorrsche Reise- 


stipendium‘ ermöglicht, wofür ich auch hier danke. 


Kopenhagen, Chem. Laborat. d. Universität. 
Februar 1929. 
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Die Berechnung der Molekularpolarisation gelöster Stoffe 
bei unendlicher Verdünnung. 
Von 
Gunnar Hedestrand. 
(Mit 6 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 16. 2. 29.) 


Es wird eine Formel hergeleitet, die es ermöglicht, aus den Daten der Di- 
elektrizitätskonstanten und der Dichten von Lösungen die Molekularpolarisation 
der gelösten Substanz bei unendlicher Verdünnung zu berechnen. 


Nach der CLausıus-Mosorttischen Theorie der Dielektrika stellt 
der Ausdruck 


P (1) 


ein Mass für den von den Molekülen einer Substanz eingenommenen 
Raum dar, wenn & die Dielektrizitätskonstante (DK), d das spez. Gewicht 
und M das Molekulargewicht der Substanz bedeuten. Man nennt P 
die Molekularpolarisation, und nach der Theorie sollte P konstant 
sein. Das ist aber vielfach nicht der Fall. DeeyeE!) hat in seiner 
Theorie die Dielektrika durch die Annahme von festen elektrischen 
Dipolen eine Erklärung der fehlenden Konstanz von P gegeben, und 
hat auch gezeigt, wie das elektrische Moment dieser Dipole zu berechnen 
ist. Die Degyesche Theorie bezieht sich in erster Linie auf Gase, 
weiter aber auch auf verdür nte Lösungen in dipolfreien Lösungsmitteln. 
Die bereits in grosser Menge vorhandenen Bestimmungen von Dipol- 
momenten meistens organischer Verbindungen sind in überwiegendem 

Masse durch die Untersuchung verdünnter Lösungen erhalten. 

Für eine binäre Mischung wird die Molekularpolarisation: 

e-+2 d 

Hier bedeutet): 
e=DK der Lösung. 

d= Diehte der Lösung. 

fı- f? =Molenbruch der Komponente 1 bzw. 2 (dipolfreies Lö- 
sungsmittel bzw. gelöste Substanz). 


(2) 


1) Degye, Handbuch der Radiologie (Marx) 6, 597. 2) Die hier ange- 
wandten Bezeichnungen stimmen hauptsächlich mit denjenigen überein, die ı 
J. W. Wırrıans (Physikal. Ztschr. 29, 174. 1928) benutzt werden. 
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P,, P,=Molekularpolarisation der Komponente 1 bzw. 2 


M,, M;— Molekulargewicht der Komponente 1 bzw. 2 


Die Molekularpolarisation der Lösung P,., wird somit unter An- 
wendung eines fiktiven Molekulargewichts f,M, + f,M, der Lösung 
berechnet. Wie ersichtlich, ist P,,, eine lineare Funktion von f, und 
/,, wenn P, und P, als konstant angesehen werden können. Für die 
dipolfreie Substanz dürfte diese Annahme zutreffend sein, wie auch das 
Experiment zeigt!). Uns interessiert aber P’,. die Molekularpolarisation 
der gelösten Substanz, denn daraus wird das Dipolmoment berechnet. 
Aus Gleichung (2) bekommt man: 


> 4 > 

P 

Die Erfahrung zeigt, dass zwei Fälle vorkommen, wonach wir 
zwei Klassen von Substanzen unterscheiden: 


(3) 


A. P, ist von der Konzentration unabhängig; 
B. P, ist von der Konzentration abhängig. 
Die meisten Dipolsubstanzen gehören zu der Klasse B. 

363 Die Abhängigkeit von 
P, von der Konzentration 
führt man auf Assoziation 
zurück. Zur Berechnung 
des Dipolmoments wendet 


36,0 


33,5} + 
man in diesem Falle den- 
'enigen Wert von P, an, 
«e' man durch Extrapola- 
tion auf unendliche Verdün- 
» nung, wo die Assoziation 
Null ist, bekommt. Wie 
| diese Extrapolation ausge- 
| | führt wird, geht aus Fig. 1 

| | Hg) hervor, welche die P,. 3 (fı)- 
70 0,75 050 025 0 Kurve des Systems Ben- 
Fig. 1. Benzol—Toluol. zol— Toluol zeigt. Die Tan- 

gente der Kurve in dem 

Punkt f,—1 wird ausgezogen, bis sie die Achse f,—1 schneidet. Der 
P\»s-Wert dieses Schnittpunktes gibt den gesuchten Wert der Mole- 
kularpolarisation der zweiten Komponente an. 


1) J. Rorıssk1, Physikal. Ztschr. 29, 658. 1928. 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd.2, Heft 5/6 30 


430 Gunnar Hedestrand 


Die Extrapolation ist, wie immer, mit einer gewissen Unsicher- 
heit behaftet!). Eine Kontrolle der Extrapolation kann in vielen 
Fällen dadurch erzielt werden, dass man die Kurve P, (f,) zeichnet 
und aus dieser auf den Wert für ,—=0 extrapoliert, wie Fig. 2 zeigt). 

Eine nähere Untersuchung von Gleichung (3) zeigt jedoch, dass 
es möglich ist, unter gewissen Annahmen, die wohl immer zutreffen, 
die Molekularpolarisation P, bei unendlicher Verdünnung zu berechnen. 


36,6 

| 

1,0 0,75 050 025 


Fig. 2. Benzol—Toluol. 


Setzen wir die Ausdrücke für P,., und P, nach den Gleichungen 
(2) und (1) in (3) ein, so bekommen wir: 
e—1M fM, —1 1 | N 


P, — 
\e+2 d & +2 
Um den Grenzwert dieses Ausdruckes für ,—=0 berechnen zu 
können, müssen wir e und d als Funktionen von dem Molenbruch f, 
(oder von der Konzentration c der Komponente 2 in Mol pro Liter) 
kennen. 
Für kleine Konzentrationen — und wir brauchen nur solche 


ist lineare Abhängigkeit zwischen e und f, bzw. zwischen d und f, 


vorhanden. Wir können also setzen: 
d d, Pf) | 
wo &, bzw.d, DK bzw. Dichte des reinen Lösungsmittels bedeuten, 
!) Besonders heikel wird die Sache aber, wenn — wie hier — der extrapoliert« 


Wert durch die Konstruktion der Tangente einer Kurve und weites Ausziehen der 
Tangente gefunden wird. 2) Die Fig. 1 und 2 sind der Arbeit von WırLıans 


und KrcHwmA (J. Amer. Chem. Soc. 49, 1679. 1927) entnommen. 
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und « und 8 Konstanten!) sind, die sowohl positiv als negativ sein 
können. 
Durch Einsetzen von (5) in (4) geht nach einiger Umformung die 


Gleichung für P, über in: 


(6) 


Setzen wir lim P,=P,„ und observieren ferner, dass lime=e,, 

fa >0 

lim d—=d, und lim f}—=1 ist, so bekommen wir nach dem Grenzüber- 
fa» >0 


gange in (6): 


p — 1 M; M, — Pla + 2)] (7) 


d, d,(& + 2)? 


oder schliesslich: 


„—1 M,—PßM 3M 


+2 d, + 2)? 


Wenn statt der Molenbrüche die Konzentration ce Mol/Liter der 
gelösten Substanz gegeben ist, setzen wir: 


e=&(l-+«o) 
| 


Diese Gleichungen gelten sicher für kleine Konzentrationen ?). 


(5a) 


Durch Einsetzung in Gleichung (4) erhält man nach einiger Umfor- 


mung: 


e- 1 M 
e+2 d fd 2][e + 2] (6a) 


1) Wenn a und f als Funktionen von /, angesehen werden, also z. B. 


a= gesetzt wird, wo sich natürlich und a, keineswegs auf 


die Komponenten 1 und 2 beziehen, dann gelten die Gleichungen (5) auch für 


grössere fo-Werte. Bei vielen binären Mischungen zeigt es sich, dass auch für grosse 
- 2 8 


fo-Werte a und £ praktisch genommen konstant sind. Das Versagen der einfachen 
Gleichungen (5), mit « und f als Konstanten, für grössere Konzentrationen macht 


übrigens in der Gültigkeit der folgenden Überlegungen gar keine Einschränkung. 
Wir hätten deshalb ebenso gut 

d= d, (1 + | 


ansetzen können. 
2) Der Ansatz 


der auch für grössere Konzentrationen gültig ist, ändert in dem Grenzwert P„ nichts. 
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Bezeichnen wir ferner mit n, und n, die Anzahl Mole der Kom- 
ponenten 1 und 2 im Liter, so ist: 
10004 — cM, 
M, | 


Daraus folgt: 
1000d — 
1000d — c(M, — M,) | 
eM, | 
h=  1000d — c(M, — M,) 
und somit: 
fi M, 1000d— 


Durch Einsetzen von (11) in (6a) und Grenzübergang bekommen 


(11) 


wir schliesslich: 
1 M, — 1000p’d, 3000«’e, 


(8: 
d, (+2)? wa) 


Der Zusammenhang zwischen @ und bzw. und ist durch 
folgende Gleichungen gegeben: 
M, 


= . und 
1000 d, 


1000d, 


ß. (12) 

Diese Gleichungen gelten allerdings streng nur für c=0, denn sie 
sind durch Vergleich der Gleichungen (8) und (Sa) erhalten!). 

Zur Berechnung der Molekularpolarisation einer gelösten Sub- 
stanz bei unendlicher Verdünnung werden also aus den DK- und Dichte- 
bestimmungen die Werte der Konstanten @ und ß nach den Glei- 
chungen (5) ermittelt. 

Praktischer ist es doch, statt «@ und ß selbst, die Werte von «e, 
und fd, zu berechnen. Diese gehen aus der Differenz e —e, bzw. d—d, 
nach folgenden Gleichungen hervor?). 


1) Sie gehen auch aus (10), zweiter Gleichung, für c= 0 hervor, denn es ist 


M, 


lim | 10004, 


®) In einigen Methoden zur Bestimmung der DK von Lösungen wird eben 
die Differenz — gemessen. Siehe z. B. L. EBERT, R. EısEnscHitz u. H. v. HartEı, 
Z. physikal. Chem. (B) 1, 9. 1928. Man hätte auch den Ansatz ] 4. ei : 
T 


machen können. Dann ist a=a:r, und b= ßd,. 
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(13) 


Bd, _d—d | 


bzw. entsprechenden Gleichungen für @’e, und ß’d,. Die Gleichungen 
(5) und (8a) können nämlich, wie folgt, geschrieben werden: 

M, 
d, 
P, = 4A-(M, — + (ID) 


A-(M, — Pd, B-ae, (I) 


wo A, B und © für jedes Lösungsmittel bestimmte Konstanten sind: 


— 0 3000 


l 


d (+2)? 


Tabelle 1 enthält die Werte dieser Konstanten für die vier ge- 
wöhnlichen, dipolfreien Lösungsmittel Benzol, Hexan, Kohlenstoff- 
tetrachlorid und Schwefelkohlenstoff bei 25°C. Die zur Berechnung 
benutzten Werte der DK und der Dichte sind den Arbeiten von 


M . 
Wiruıams und Mitarbeitern entnommen?). Die Werte sind mit 
( 


Anwendung des aus der Formel abgeleiteten Molekulargewichtes be- 
rechnet. Im Falle des Hexans mag das vielleicht nicht ganz richtig 
sein, denn das mit Hexan bezeichnete Lösungsmittel ist eine bestimmte 
Fraktion der im Erdöl vorhandenen Kohlenwasserstoffe. Der mög- 
liche Fehler dürfte aber ohne Belang sein (vgl. Tabelle 11). 


Tabelle 


Lösungs- M 
mittel d 


0.8731 | 2.282 8940 0.3429 1463 163-6 
CH 06776 | 1904 12741 03417 25-01 196-8 
1.5835 | 2.230 97.14 01836 16:29 167-7 
OS; 1.2560 | 2.633 60-61 0.2806 8-47 139.8 


Die folgenden, ziemlich willkürlich gewählten Beispiele mögen als 
Illustration dienen. 


1) A bedeutet also die Grammpolarisation des Lösungsmittels. 2) J. Amer. 
Uhem. Soc. 49, 1676, 2408, 2416. 1927. 50, 94, 362. 1928. 
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Tabelle 2. Benzol—Chlorbenzol!). 


d? 5 £ 


0-8731 2.282 2. _ - 
0.8993 2.623. . 0.262 3-41 
0-9361 3.131 0.252 3-40 
0.9946 3-979 >8- 0.243 3-39 


Mittel: 0.252 0.005 | 3-40 0.01 


Nach (l) erhält man P, = 80-6 0-2, was mit dem extrapolierten 
Wert 82-0 gut übereinstimmt. 


Tabelle 3. Benzol—Benzoesäure?). 


fa 3) € 3dı 


0-000 0.8722 2.280 

0-005 0.8737 2.287 0.30 
0.010 0.8754 2.290 0:32 
0.014 0.8770 2.294 0.34 
0-019 0.8786 2.309 0.34 
0.024 0.8802 2.314 0.33 
0-028 0.8816 2.322 0.34 
0.037 0.8848 2.332 0.34 
0.046 0.8878 2.340 0.34 
0.053 0.8897 2.371 0-33 


Mittel: 0-33 0-01 


P, (extrapoliert)=435. P,=516=+1:2.°) 

In den Fällen, wo sich @ und mit der Konzentration ändern, 
entsteht die Frage, welcher @-Wert usw. in die Formeln (I) und (II) 
einzusetzen ist. Die Antwort ergibt sich aus der Überlegung, dass 
diese Formeln für f,=0 gelten. Wir müssen also die entsprechenden 
Nullwerte von «@ und bzw. «’ und ß’ benutzen. Nennen wir diese 
@, usw. Durch partielle Differentation von (13) ergibt sich: 


dE 14) 
= = ). (14) 

Wir zeichnen deshalb die Kurve e als Funktion von f, und ziehen 
im Punkte f,=0 eine Tangente zu der Kurve (Fig. 3 und 4). Nennen 


1) WiLLıams und KrcHMa, ‚J. Amer. Chem. Soc. 49, 1679. 1927. Wırrıans 
und ALLGEIER, J. Amer. Chem. Soc. 49, 2416. 1927. 3) Aus d;, umgerechnet. 
4) Bei der Berechnung wurde das einfache Formelgewicht der Benzoesäure an- 
gewandt. Nach NeErnsT hat aber die Benzoesäure in Benzol ein Molekulargewicht, 
das der doppelten Formel entspricht. Unter dieser Voraussetzung erhält man 
= 93-4. 
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wir den Winkel, welchen diese Tangente mit der f,-Achse einschliesst, 


y, dann ist (15) 


Einfacher und auch sicherer findet man den Wert von «,&, durch 
KExtrapolation auf f;—=0 aus der Kurve «ee, als Funktion von f, (Fig. 5 
und 6)!). In vielen Fällen ist 


diese Kurve innerhalb der Ver- 
suchsfehler eine gerade Linie 


und dann ist die Extrapolation 
in demselben Masse zuverlässig. 
Aber auch in den Fällen, wo 
die Kurve keine Gerade ist, 
liefert die geradlinige Extra- 


polation aus den zwei nied- 
rigsten fs-Werten, wenn diese 
z. B. 01 und 0-25 sind, den 


Wert «@,&, mit ziemlich grosser 
Sicherheit. Zuweilen ist die 


Kurve «’e, als Funktion von c 
eine gerade Linie mit grösserer 
Annäherung als die «e, 


Kurve, so dass es sich lohnt. 


diese Möglichkeit zu unter- 25 25 
suchen und dadurch eine Kon- Fir. 3 

trolle zu bekommen. Oft ist Kohlenstofftetrachlorid— Äthylalkohol. 
aber auch das entgegengesetzte 
der Fall. Wenn mehrere Bestimmungen in dem Bereich f, etwa 0-1 


de 
In In 1 


Sehnen werden in Koordinatenpapier als Funktion der mittleren Abszissen, 


1) Folgendes Verfahren ist auch anwendbar. Die Neigungen, 


= (wenn zur Vermeidung der vielen Indices f statt f». geschrieben wird), 


eingetragen. Durch die Punktreihe zieht man dann die beste Gerade, aus deren 
Schnittpunkt mit der Ordinatenachse der gesuchte Wert «,£, erhalten wird. Dieses 
Verfahren ist eine der graphischen Methoden zur Bestimmung der Konstanten einer 
Parabel +a,f?. [OstwaLp-LuTHer, Physiko-Chemische Messungen, 
IV. Aufl., S. 35.] Für Äthylalkohol in Kohlenstofftetrachlorid (Tabelle 4) bekommt 
man in dieser Weise a, = 1800-20, was mit dem in der Tabelle angegebenen 
Wert gut übereinstimmt. Die Konstanten der Parabelgleichung = + auf + af? 
können übrigens aus den zwei niedrigsten f-Werten (z. B. 0-1 und 0-25) durch ein- 
fache Rechnung bestimmt werden. Entsprechendes gilt für die Parabel d=d, 


+bof+b,f?. Dann wird jede Extrapolation überflüssig. Für Äthylalkohol 


| 
| | 
€ | | 
| | | 
- = 
| | | | 
p 
N + 0,88 
L, 
.) 
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vorliegen!), nimmt man einfach den Mittelwert von den darau 
berechneten «@e,-Werten, denn die gelegentlichen Schwankungen voı 
«@e, fallen dann im allgemeinen innerhalb der Versuchsfehler bei deı 
DK-Messungen. 

Für ,d, gelten entsprechende Gleichungen, 


dd 
B,d, (16) bzw. A,d, =tgy, 17 
of, 0 
wenn y der Winkel ist, den die Kurve d als Funktion von f, mit deı 


f,-Achse einschliesst. Da aber das spez. Gewicht mit viel grössereı 


07 02 


Fig. 4. Schwefelkohlenstoff—Benzol. 


Genauigkeit bestimmt werden kann, so dass es möglich ist, aus nur 
einer Messung bei niederer (wenn nicht allzu niedrig) Konzentration 
einen ziemlich zuverlässigen Wert von fd, zu ermitteln, kann man den 
so aus Formel (13, 2) erhaltenen Wert benutzen. Besser ist es selbst- 
verständlich, aus mehreren Bestimmungen bei niederer Konzentration 
einen Mittelwert von Pd, zu berechnen. Die Anwendung in dem eben 


besprochenen Fall geht aus den Tabellen 4 und 5 und den dazu ge- 


hörigen Fig. 3, 4,5 und 6 hervor. 

Die mit * bezeichneten Werte sind extrapoliert. Es ist somit 
= — + 0-002, = 0-10?), woraus sich =45S+ 17 
ergibt. Aus = —0-0472-+ 0.0002 und = 0:180-+ 0-015 erhält 


(Tabelle 4) liefert die Berechnung a, = «9&, = 1-47, einen Wert, der mit demjenigen 
genau übereinstimmt, der durch Extrapolation aus den zwei ersten Punkten er 
halten wird (gestrichelte Linie der Fig.5). Mit = 1-47 und 3,d, = — 0.492 
wird = 41-2 und = 1-16 - 10-18, 

1) Siehe Tabelle 3 und ferner in den folgenden Tabellen die Nitrobenzole, 
Nitrotoluole und Dichlorbenzole, Naphthalin, Anthracen, Phenol, Benzoesäur: 
Zimtsäure und andere. 2) Die Fehler in age; usw. sind unter der Annahm: 
geschätzt worden, dass die DK-Bestimmungen auf 0-3% und die Dichtebestimmunge: 
auf 0.03% genau sind. 
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Tabelle 4. Kohlenstofftetrachlorid— Äthylakohol!'). 


Ps 


1-5835 2.230 73-5 0-492* 1-75* 0-.180* 
0-1 1-07 1-5325 2.560 64-9 0.510 3-30 0.0476 0-308 
0:25 2.85 1-4491 3:74 82.8 0-538 6-04 0.0471 0.529 
0.40 4-89 1-3540 5-45 79-7 0.574 8.05 0.0469 0.658 
1:2833 7:05 75-2 0.600 9.64 


Mittel: 0.0472 


man P,„=47:3+ 2-5. Der aus der Kurve P,,;(fı) extrapolierte Wert 
P,—= 73.5 stimmt mit diesen schlecht überein. Betrachtet man die für 
verschiedene f, berechneten 


2,58 


Werte, fällt es einem auf, dass der 
extrapolierte Wert indem allgemei- °* 1 
nen Gang der Kurve P, als Funktion 2% u 
von fs gar nicht passt. Er setzt 032 
vielmehr ein Minimum dieser Kurve 050 | 
voraus. Ganz ähnlich sind die Ver- | 
oben berechneten Werte P, 

schliessen in sich die Annahme,- | | 
dass Äthylalkohol in Benzol bei 
unendlicher Verdünnung ein Mole- 
kulargewicht hat, das dereinfachen | 

einerseits für Benzol in Schwefel- 
kohlenstoff B,d, = —0-640, 


0-430, woraus = 292 berech- 
Fig. 5. 

net wird. Andererseits erhält man  Kohlenstofftetrachlorid— Äthylalkohol. 
für Schwefelkohlenstoff in Benzol 
= 0.268, und somit P,—=21-9. Hier konnte die Extra- 
polation aus den P,.,(f)- oder P, (f,)-Kurven mit grosser Sicherheit 
iusgeführt werden. Die extrapolierten Werte 29-0 bzw. 22-2 stimmen 
auch mit den berechneten 29-2 bzw. 21-9 ausgezeichnet überein. 

In dem zuletzt besprochenen, zweiten Fall bedient sich also auch 
die hier angegebene Methode zur Ermittlung der Molekularpolarisation 


1) KrcumA und WirLıams, ‚J. Amer. Chem. Soc. 49, 2408. 1927. 
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Tabelle 5. Schwefelkohlenstoff—Benzol!). 


Benzol Schwefelkohlenstoff 


3d; 


1-2561 2.633 290 0.640* — 0-430* 

1-1167 2.5: 28-4 0.558 0-408 0.326 
1.01% 2. 27-8 0-474 0.384 0.292 
0.9422 2358 27.0 0.418 0.280 


0.8721 


0% 


Fig. 6. 


bei unendlicher Verdünnung einer graphischen Extrapolation®). Diese 
berührt jedoch den Wert der Molekularpolarisation sozusagen nur 


=. 
teilweise. Der Anteil , was die Molekularpolarisation einer 


Substanz mit der DK und der Dichte der Komponente 1 (des Lösungs- 
mittels) aber mit dem Molekulargewicht der Komponente 2 bedeutet, 


€, 1 PM, 3M, dE, 
und 
u +2 d, d,(& — 2)’ 


können indessen kaum als Korrektionsglieder angesehen werden, denn, 


bleibt davon unberührt. Die Beträge — 


obwohl ihre Summe bei einigen Substanzen nur wenige Prozente von 
P, ist, machen sie bei anderen fast die ganze Molekularpolarisation 
aus. Wenn « und gleiche Zeichen haben, wirken sie einander ent- 
gegen, wenn aber « und f ungleiche Zeichen haben, bewirken sie ent- 
weder beide eine Verminderung oder beide eine Vermehrung in P,. 


1) WILLIAMS und Ocg, J. Amer. Chem. Soc. 50, 94. 1928. In der Abhandlung 
sind die relativen Dichten d?’ mitgeteilt. Diese sind hier auf di® umgerechnet. 
2) Vergleiche Fussnote 1, S. 435. 
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Aus den bekannten Genauigkeiten in den Dichte- und DK-Mes- 
sungen können die Fehler in fd, und «e, berechnet werden bzw. in 
ö,d, und «,&, aus der graphischen Darstellung geschätzt werden. 
Folglich ist es auch möglich, eine bestimmte Schätzung von dem Fehler 
in P„ zu bekommen, eine Schätzung, die bei dem direkten Extrapola- 
tionsverfahren sehr willkürlich ist. 

Tabelle 6 endlich zeigt den Fall, wo nur eine einzige Bestimmung 
bei niederer Konzentration vorliegt. Die Extrapolation auf unendliche 
Verdünnung ist dann aus der P, (f,)-Kurve unmöglich, aus der P,. s(f})- 
Kurve wohl möglich, aber sehr unsicher. Für die Berechnung nach 
Formel (I) oder (Il) ist es dagegen sogar vorteilhaft, dass die Kon- 
zentration gering ist, wenn nur die Messungen hinreichend genau sind. 


Tabelle 6. Benzol—Wasser!). 


fa € Ps Ad, | Pa 
0 0-8731 2.282 - 63-7 
0.0030 0.8732 2.294 64 0-033 4-0 


Die Formeln (l) und (11) sind also immer anwendbar’). 

In diesem Zusammenhang sei auf eine prinzipielle Schwäche des 
direkten Extrapolationsverfahrens aufmerksam gemacht. Die be- 
rechneten P,.s-Werte, aus denen die Kurve als Funktion von f, ge- 
zeichnet wird, sind bei assoziierten Dipolsubstanzen nicht die ‚wahren‘ 
P,.s-Werte, d. h. die mit Berücksichtigung der Assoziation berechneten. 
Denn in Fällen von Assoziation entspricht das fiktive Molekularge- 
wicht f, M,+f.M, der Lösung der Wirklichkeit nicht. Erst bei der 
Konzentration Null schmiegt sich die P,. (f)-Kurve der ‚wahren‘ 
Kurve vollkommen an, so dass die Tangenten im Nullpunkt zusammen- 
fallen. Bei der praktischen Ausführung der Extrapolation dürfte die 
Sache deshalb keine grosse Rolle spielen. Man hätte aber eigentlich 
M, als Funktion von fs behandeln sollen, selbstverständlich auch in 
den hier gemachten Berechnungen von P,. Da sich aber die Funktion 
M, (fs) mit abnehmender Konzentration M, unbegrenzt nähert, wäre 
dadurch im Grenzwert P, nichts geändert worden. 


1).J. W. Wırrıams, Physikal. Ztschr. 29, 204. 1928. 2) Zudem sind sie in 
der Handhabung sehr bequem, da die Berechnungen von fd, und a:, aus den 
entsprechenden Differenzen mit hinreichender Genauigkeit mit dem Rechenstab aus- 
veführt werden können und die beschwerliche Berechnung von P,,, überflüssig wird. 
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Berechnungen von Dipolmomenten. 
Die folgenden Tabellen enthalten die berechneten Werte dd, un 
ae, bzw. die mit * bezeichneten, extrapolierten Werte ?,d, und «,£,') 


nebst P, [nach (I) oder (Il) berechnet] für eine grössere Anzahl Sub- 

loh 
men. Da der Unterschied zwischen P, (extrapoliert) und P, in vielen tn 


stanzen. Zum Vergleich sind die extrapolierten P,-Werte mitgenom- 


Fällen ziemlich beträchtlich ist. schien mir eine Neuberechnung der Metl 


Dipolmomente « aus P, berechtigt. Athı 
Nach DegyeE kann die Molekularpolarisation in zwei Teile zer- gr 
legt werden, eine Verschiebungspolarisation, P,, von den Verschie- Äh 
Äth 

Tabelle 7. Lösungsmittel: Benzol. WE 


Isoa 


P; a 
Extrapol. 3 - ber. 


Molekül Gl. P, 


Toluol 36-3 0.019 0-.33* 30.3 
o-Xylol .. 40-8 0-004 0.20 
o-Xylol 40.8 0.0004 0.017* 
p-Xylol 36-7 0.024 — 0.016 
Nitrobenzol...... - 348 0.392 22-5 359 
o-Dinitrobenzol .... S00 0-797 52-1 135 
m-Dinitrobenzol . . 338 0.781 20-8 338 
p-Dinitrobenzol .... 37-0 084 —0-413 30 
1,3,5-Trinitrobenzol . 64-5 0-83 1-42 68-4 
o-Nitrotoluol 331 .387 19.6 322 
m-Nitrotoluol 407 IE 27- 436 
p-Nitrotoluol 463 .389 29: 464 


35-0 


I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
Benzoesäure ...... 43-5 51-6 1 
...... _ 934 1 
89.0 876 I 
Chlorbenzol 82.0 25: 3- 806 1 
Hexan 30-5 - 0.2 1 
Schwefelkohlenstoff . . 22.2 .263* 0.274* 219 I 
Chloroform ..... . . 47-5 1:782 | 499 | I 
Chloroform ...... . 47-5 0.0492 0.157 | 498 II 
Kohlenstofftetrachlorid 28.2 0.769 — 0.066 282 1 
Äthyläther 545 —0176* 1-.645* 548 I 
Wasser 0-033 4-0 63-7 
Jod 60.2 2.4 2.8 54 I 
Antimontrijodid ..... 282 I 
Zinnjodid 26-7 . J 165 I 
Silberperchlorat .... 4770 I 


16 


1) Die Extrapolationswerte sind aus den Kurven fd, und a:, als Funktionen 
von fs erhalten worden. 


440 | 
6-7 | 0-57 
44| 0-46 
1.4 0.26 Ben 
327 | 3:98 Nitr 
6-05 Phe 
303 3-82 
0 0.00 Ben 
1-1: Zim 
284 3.71 Nay 
398 4:38 pr 
426 4-53 Hex 
24.6 27.0| 1-14 Jod 
49.2, 44-2| 1-46 
27-7: 5899| 1-70 
30.2. 1-56 
29.6 0.8) 
21.1 0.20 
386| 117 
Ber 
28.3 0 0-00 Nitı 
230 | 31.8) 1.22 Chl 
4 | 1% Beı 
28 26 1-1 
52 1/23 3.3 Sch 
68 97 2.2 
m 544 4.9 
was 


Tabelle 8. 
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Lösungsmittel: Kohlenstofftetrachlorid. 


441 


P; 


Molekül 


Extrapol. 


P; 


Po 


» 1018 


Benzol ... . 26-7 
33-7 
Chloroform... 49.8 
\thyläther ... . 56-0 
\iethylacetat. . 78-9 
Äthylacetat .. 87.0 
+... 170.0 
.... 170-0 
Äthylalkohol . 73-5 
Athylalkohol . 73-5 
Isoamylalkohol 86-0 


Isoamylalkohol 


Tabelle 9. 


— (.66* 0.045 
— 0.782 0.161 
— 0.090* 1-.65* 
— 0.896 1-96 

— 0.584 3.77* 


0.682 


0.614* 
0.0596* 1:000 


0-492* 


0.0472 ( 


0.881 * 
— 0.0857 


Lösungsmittel: 


3-95 


1-75* 


).180* 


2.20* 


0.205* 


47-3 
67-7 


66-3 


25-8 
30.3 
21-3 
23-0 
18-0 
22.2 


16-0 


13-01 


268 


1-0 
3.2 
29.1 
38-5 
67-0 
70.5 


172.5 


33-6 


31-2 


Schwefelkohlenstoff. 


0.22 
0-39 
1-18 
1-36 


Ps 
ber. 


Gl. 


Po 


P» 
Molekül 3.d; 
Extrapol. 

Benzol ..... 28.5 0.640* — 
Nitrobenzol .. 346-0 0.124 3 
..... 83-6 - 0.293 
Chlorbenzol . . 82.6 0-290* 
Benzoesäure . . 0.127 
Zimtsäure ... —_ 0.52 1 
Naphthalin.... 54-0 — 0.67 
Anthracen . 0-23 1 
31-6 — 1.20* 
60-0 + 3:28 


Tabelle 


10, 


0.430* 
5.6* 
5-56 
4.92* 
5-42 
3.32 
1-27 
5-4 
1-50* 
5-4 


29.2 
338 
18-5 
18-2 
82 
162 
58 
184 
31-9 
61-2 


24:6 
41 
44 
55 
29.6 
28.0 


Lösungsmittel: 


Hexan. 


Po 
ber. 


Gl. 


P; 


Po 


1» 1018 


Molekül P; 
Extrapol. 

27-8 
Nitrobenzol 346-0 
Chlorbenzol ...... 84-0 
Benzoesäure...... 
Naphthalin........ 55-0 
Schwefelkohlenstofl . 29.2 


0.156 
0-40 
0.392 
0-46? 
0.377 
0.237* 


0.303 
13-1* 
2.50* 
2.92 
1-3 
0.36* 


ıuf die konzentriertesten Lösungen Gewicht gelegt. 


27-5 
352 
54-0 
9 
60 
24-7 


J.W.Wırrıams, Physikal. Ztschr. 29, 174. 1928, 
was wohl Druckfehler oder Verwechslung zuzuschreiben ist. 


gibt 


21-1 


1-7 
320 

53-0 
69 
16 


36 


16-0 bzw. 


13:0 
2) Es wurde nur 


0.29 
3:93 
1-60 
1:8 
0-8 
0-42 


an, 


| 
_ 
nd 1 ber. 
h- 26-8 l 
| 33-5 I 
M- 50-4 I 
en 61-5 I 
er | 85-0 I 1-80 
— 92.7 I 1.54 
2.88 
e- | | 458 | 97 
1-23 
— | 
ß 25-8 3-4 0-40 
3 32.0 | 306 3.84 
27.5 | 519 | 1.57 
2 310 | 472 | 1-51 
) | 57 1-7 
121 2.4 
14 0-8 
| 129 2.5 
| | 23 | 033 
| 33 1-3 
25-8 
32.0 
31-0 
24-6 
44 
| 
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bungen elektrischer Ladungen im Molekül durch das angelegte, elek- 
trische Feld herrührend, und eine Orientierungspolarisation, P,. von 
dem Richten fertiger Dipole im Felde herrührend. Wir haben somit 
P.„=P;+P,. Die Grösse P, erhält man aus der LoRENZ-LORENT7- 


schen Formel P,= das auf die Frequenz Null extra- 
Tr 2 4 


polierte Brechungsindex der Substanz bedeutet. Gewöhnlich begnügt 
man sich mit dem Wert dieses Ausdruckes für die Natriumlinie'). 
Dann ist also P,= P„—-P; bekannt. Andererseits ist aber nach 


P,= Chlc 

o-Di 

wo N AvoGApros Zahl, k BOLTZMANNs Konstante und T die absolute m-D 
Temperatur ist. Für 25°C gilt dann rn 
u = 0.220V P,- 10 

Die Tabellen 7, 8, 9 und 10 beziehen sich auf die schon zitierten 
Arbeiten von WILLIAMS und Mitarbeitern?). — 

Die Tabellen enthalten, wie ersichtlich, einige Substanzen, für die Chlo 
kein P,-Wert extrapoliert werden konnte, deren Daten aber eine Be- o-Di 
rechnung von P,, wenn auch mit grossem mittleren Fehler, gestatteten. Bd 
Im Falle des Zinnjodids in Benzol liefert die Berechnung P, = 165 15 
gegenüber P, (extrapoliert) = 26-7 (Rechenfehler?). dürfte des- 
halb polar gebaut sein. 

Den Tabellen 12 und 13 liegt die Arbeit von SmYTH, MOoRGAN Be 
und Boyce°) zugrunde. Die Atompolarisation, /,, ist die aus den Ver- Ber 
schiebungen von Atomen und Atomgruppen im Molekül herrührende Di 
Polarisation. Die Konstanten A und B haben ein wenig andere Werte m-D 
als die oben benutzten (Tabelle 11). PR 

Tabelle 14 enthält die entsprechenden Werte einiger Benzolderi- = 
vate, nach den Messungen von WALDEN und WERNER®). Gerade diese p-Br 
Arbeit eignet sich für die Berechnung der Molekularpolarisation nach o-Ch 

1) Die Molekularrefraktion einer gelösten Substanz ändert sich gewöhnlich p-Ch 
mit der Konzentration. Der Grenzwert für unendliche Verdünnung kann aus den “Ch 
Messungen von Brechungsindex und Dichte an Lösungen verschiedener Konzen- n-C 
tration in analoger Weise berechnet werden, wie hier für die Molekularpolarisation p-Ch 
angegeben worden ist. 2) Zusammenfassende Darstellung von J. W.WiırLıans, der 
Physikal. Ztschr. 29, 174. 1928. 3) SmyrH, MoRGAN und Boyce, J. Amer. Chem. 

Soe. 50, 1536. 1928. 1) P. WALDEN und O. WErxeRr, Z. physikal. Chem. (B) 3, . 


10. 1929. 


« 
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Tabelle 11. 


Lösungsmittel M A B 


d 


0.8727 2.273 89-4 0.3414 14-7 
0.6656 1.908 129-4 0.3491 25-4 


Tabelle 12. 


Lösungsmittel: Benzol. 


P, P 
id © Po |u-1008 


Chlorbenzol ...... 83-6 0.282 4:03 89.1 I 33.2 559 1-64 
o-Diehlorbenzol . . 145 0.522 825 | 156 I 40 116 2.38 
r-Diehlorbenzol . 84-3 0.506 3:66 88.3 I 39.0 49.3 1-54 
p-Diehlorbenzol.. . 37-8 0.500 0.34 399 | I 38-2 17 029 


Tabelle 13. Lösungsmittel: Hexan. 


| 
Molekül | au | Fe |u-100 


Extrapol. ber. 


Chlorbenzol . ..... 0.358 x 
o-Diehlorbenzol . . - ' 0.582 .87* 149 I 40 109 2.29 
m-Dichlorbenzol . 0.635* 


Tabelle 14. Lösungsmittel: Benzol. 


Molekiil Pe | | Fe | P, 12-108 
Extrapol. ber. ber. | 

Fluorbenzol.....; 69 0138 27, 679 +34 28.5 39.4 1-38 
Jodbenzol...... 73 1-18 2.3 67-2 4-5 40.1 27-1 1-14 
»-Dibrombenzol. . . 117 1-49 5-66 | 118 1-9 43.6 74.4 1-89 
‚r-Dibrombenzol .. 93 1-3 3-9 97 6-6 42.2 55 1-63 
p-Dibrombenzol. . . 40-4 1-45 0.09 | 37-4 1-0 40.7 0 |0 

-Bromjodbenzol . . 112 1-92 5-20 | 115 2.3 48.9 66-1 1-78 
n-Bromjodbenzol : 78 1:86 2.6 78 6-7 48-4 30 1-20 
p-Bromjodbenzol . . 53 1-90 1-6 62 4-6 47-9 14 0-82 
o-Chlortoluol . . . . 80.6 | 0.244 | 2.9 78 4-4 39-8 38 1-35 
n-Chlortoluol. . . 95 0.240 5-0 | 109 4-4 40.6 68 1-81 
p-Chlortoluol ... . . 105 0.240 | 112 2.1 41-0 71 1-85 
-Chlornitrobenzol . 338-5 0-88* 21-4*| 341 8.0 36-3 305 3-84 
‚-Chlornitrobenzol 250 0.65 | 17-1 | 285 4-5 36-4 249 3.47 
p-Chlornitrobenzol . 0.64 93 | 171 4-4 36-4 135 2.55 


der hier angegebenen Methode ausgezeichnet, denn es sind Messungen 
an vier bis sieben Lösungen in dem Konzentrationsbereich entsprechend 


fa =0 — 0-15 gemacht worden. Die Konstanten der Formel (I) haben 
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hier folgende Werte: 4A —0-3374, B= 14-69. Die Übereinstimmun: 
zwischen P, (ber.) und P, (extrapoliert) ist meistens gut. Der aus den 
mittleren Fehlern von fd, und «e, berechnete Fehler in P, (ber.), 
AP. zeigt, dass der angegebene Fehler in ?, (extrapoliert), =2 cm 
ein wenig zu optimistisch geschätzt worden ist. 

Schliesslich seien noch die Berechnungen für Glykollösungen in 
Wasser angeführt (Tabelle 15)!). 


Tabelle 15. Glykokoll—Wasser. 


1:0000 0:.015* 81-0 

1:0018 0.018 83-1 21.0 
1:0050 0.020 86-7 22.8 
1-0145 0.029 22.3 22.6 
1:0300 0.030 104-1 23-1 


Mittel: 22-4 


Da aber hier das Lösungsmittel selbst eine Dipolsubstanz ist und 
deshalb die Degyesche Theorie nicht anwendbar ist, kann aus der 
berechneten Molekularpolarisation, P, = 67:7, das Dipolmoment des 
gelösten Moleküls nicht berechnet werden. Im Zusammenhang mit 


ferneren Messungen wird später auf diese Frage eingegangen werden. 


Zusammenfassung. 

Durch geeignete Ansätze, welche die DK und die Dichte einer 
Lösung als Funktionen von der Konzentration darstellen, wurde der 
Grenzwert der Molekularpolarisation der gelösten Substanz bei un- 
endlicher Verdünnung berechnet. 

Die Anwendung der hergeleiteten Formeln wurde an verschie- 
denen Beispielen gezeigt, und die Resultate der Berechnungen von 
Molekularpolarisation und Dipolmoment wurden für eine Anzahl Sub- 
stanzen in Tabellen zusammengestellt. 


1) G. HEDESTRAND, Z. physikal. Chem. 135, 36. 1928. 


Stockholm, Institut f. allgem. u. organ. Chemie d. Universität. 
Februar 1929. 
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Die photochemische Reaktion zwischen Quecksilberdampf 
und Sauerstoff. 
Von 
W, Albert Noyes jun. 


(Eingegangen am 4. 3. 29.) 


Es werden Bemerkungen gemacht zu einer Arbeit von LEIPUNsKY und Sa- 
GULIN, die das gleiche Thema behandelt. Ferner wird ein Reaktionsmechanismus 
besprochen, der die beobachteten Resultate zu erklären vermag. 


Vor einiger Zeit publizierte ich einen kurzen Artikel über die 
photochemische Reaktion zwischen Quecksilberdampf und Sauer- 
stoff!). Etwas später publizierten LEIPUNSKY und SAGULIN?) einige 
Ergebnisse über dieselbe Reaktion, die sie etwas früher als ich er- 
halten hatten. Da ihre Ergebnisse und die Folgerungen hieraus etwas 
von den meinigen abweichen, habe ich diese Arbeit geschrieben und 
hoffe, dass einige der Differenzen erklärt werden. Ausserdem sollen 
die verschiedenen Reaktionsmechanismen besprochen werden. 

Im folgenden sind die Punkte, in denen unsere Untersuchungen 
übereinstimmen, angeführt. 

l. Der Sauerstoffdruck in einer Mischung von Quecksilberdampf 
und Sauerstoff nimmt ab, wenn die Mischung der Strahlung einer 
Quecksilberlampe ausgesetzt wird, die Resonanzstrahlung von der 
Wellenlänge 2537 enthält. 

2. Während der Belichtung wird ein Beschlag von Quecksilber- 
oxyd gebildet, und zwar ist der Beschlag am dichtesten an der der 
Lampe zugewendeten Seite des Reaktionsgefässes. 

3. Eine Verkleinerung der Intensität der Linie 2537 vermindert 
die Geschwindigkeit der Druckabnahme. Wenn ein Filter, das Queck- 
silberdampf von 35° Ü enthält, zwischen Reaktionsgefäss und Lampe 
gebracht wird, so wird nach LEIPUNSKY und SAGULIN die Geschwindig- 
keit Null. Wir fanden, dass, wenn der Quecksilberdampf Zimmer- 
temperatur (etwa 25°) hatte, die Geschwindigkeit auf ungefähr 25°, 
ihres Maximalwertes sank. Diese beiden Ergebnisse stehen also nicht 
unbedingt in Gegensatz zueinander. 

Der Hauptunterschied in den beiden Untersuchungen liegt in der 
Wirkung der kurzen Wellenlängen. Benutzt man die Daten von 


1) J. Amer. Chem. Soc. 49, 3100. 1927. 2) LEIPUNSKY und SaGuLin, 
Z. physikal. Chem. (B) 1, 362. 1928. 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 2, Heit 56 Sl 
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Woop!) und von Hu6cHes und THoMmaSs?), so müsste man beim Da 
zwischenschalten eines Quecksilberfilters in unseren Versuchen ein: 
Abnahme der Intensität der Linie 2537 von ungefähr 90°, erwarten 
während die Reaktionsgeschwindigkeit nur ungefähr um 75°, abnahm 
Dies führte uns zu dem Schluss, dass kurze Wellenlängen, welch: 
direkte Ozonbildung verursachen, auch einen Einfluss auf die Reaktion 
ausüben. Man würde diesen Effekt nicht grösser erwarten. da die 
Intensität eines Quecksilberbogens im Gebiet unter 2000 A klein ist 
und überdies nur Sauerstoff von sehr kleinem Druck vorhanden wat 
wo die Absorption klein ist. Um diesen Punkt zu verifizieren, benutzten 
wir ein Spezialglas, welches bei 2537 50°,ige Absorption und unter 
2300 vollständige Absorption zeigte. Dies hatte einen merklichen Ab- 
fall der Reaktionsgeschwindigkeit zur Folge. Das Bureau of Standards 
hat indessen früher gezeigt. dass die Durchlässigkeit dieses Glases 
durch Ultraviolettstrahlung beeinflusst wird. In der Tat zeigt nun- 
mehr das von uns benutzte Glas für die Wellenlänge 2537 eine geringere 
Durchlässigkeit als 50°,. Die Durchlässigkeit ist indessen noch gross 
genug, so dass wir glauben, ein bestimmter Bruchteil der Reaktion, 
wahrscheinlich weniger als 10°,. sind den kurzen Wellenlängen zuzu- 
schreiben. Die Differenz zwischen unseren Resultaten und denen von 
LEIPUNSKY und SAGULIS mögen der Art des benutzten Quarzes 
zuzuschreiben sein, welcher das Spektrum in diesem Gebiet merklich 
beeinflusst. Die Fenster unseres Reaktionsgefässes bestanden aus 
Bergkristall, welcher besser durchlässt als geschmolzener Quarz. In- 
dessen ist der Unterschied zwischen unseren Resultaten und denen 
von LEIPUNSKY und SAGULIN nicht gross. 


Der Reaktionsmechanismus. 
l,EIPUNSKY und SAGULIN halten den folgenden Reaktionsmecha- 
nismus für möglich: 


Hg+E=NHg'. (1) 
Hg' 0,= HgO +0. (2) 
Hg+0=HgO'. (3) 


Da das HgO’ einen Energieüberschuss von 102 Cal besitzen würde, 
glauben sie, dass folgende Reaktion statthaben kann: 


Hg0 Hg= HgO --Hg'. 


1) Woop, Philos. Mag. 23, 689. 1912, 2) HvscHes und Tuomas, Physical 
Review 30, 466. 1927. 
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Zahl zweifelhaft ist. Wenn festes Hg0 in Frage kommt, ist diese Zahl 
zu klein. Im anderen Falle würde Reaktion (4) beinahe unmöglich 
sein, da 113 cal erforderlich sind, um 1 Grammatom lg’ herzustellen, 
und die Wahrscheinlichkeit, dass ein Zusammenstoss bei so niedrigen 
Drucken während der Lebensdauer des angeregten Zustands 11 cal 
bringt, zu vernachlässigen ist. Reaktion (4) würde indessen eine 
Kettenreaktion bedingen. 

Es mögen noch andere schwerwiegende Einwände gegen diesen 
Reaktionsmechanismus angeführt werden. DICKINSON und SHERRILL!) 
haben bei Atmosphärendruck die Bildung von Ozon durch den Ein- 
fluss von angeregten Quecksilberatomen untersucht. Bei Atmosphären- 
druck war die Ozonbildung durch kurze Wellenlängen viele Male 
(20 oder 30) schneller, als die Bildung von Ozon durch angeregtes 
(Quecksilber. Indessen wurden für jedes Quecksilberatom, welches das 
teaktionsgefäss passierte, zum mindesten 7 Moleküle Ozon durch das 
angeregte Quecksilber gebildet. Diese Zahl ist zweifellos zu klein, da 
sicherlich ein photochemischer Zerfall statthatte und Oxydation des 
Quecksilberdampfes durch Ozon stattfand, da ja die Bildung von 
(Quecksilberoxyd beobachtet wurde. Infolgedessen kann die Erklärung 
von LEIPUNSKY und SAGULIN nicht gültig sein, zum mindesten nicht 
bei hohem Druck, denn ihre Reaktion (1) würde zur Bildung von 
Quecksilberoxyd führen und durch die darauffolgende Reaktion 
0+0,= 0, könnte nur 1 Molekül Ozon gebildet werden. Es sei denn, 
man führte den ziemlich unwahrscheinlichen Effekt von Dreier- 
stössen ein. 

Wir neigen unserer ursprünglichen Annahme zu, dass der wesent- 
liche Schritt die Bildung von Ozon ist, entweder durch die sensibili- 
sierte Reaktion oder durch kurze Wellenlängen, und dass ein grosser 
Teil der Druckabnahme der Reaktion von Ozon mit Quecksilberdampf 
zuzuschreiben ist. Irgendeine solche Annahme ist notwendig, um den 
Daten von DicKInson und SHERRILL Rechnung zu tragen. Nimmt 
man die Verdampfungswärme des Quecksilbers zu 12-5 cal, die Disso- 
ziationswärme des Sauerstoffs zu 160 cal und die Bildungswärme von 
Ozon zu 34 cal an, und ist die Bildungswärme von Quecksilberoxyd 
aus flüssigem Quecksilber und Sauerstoff — 21-6 cal, so berechnen sich 


1) DicKEnson und SHERRILL, Proc. Nat. Acad. Sciences, Washington 12, 125. 
1926. 


Die photochemische Reaktion zwischen Quecksilberdampf und Sauerstoff. 447 


Die Sublimationswärme von HyO ist unbekannt, so dass diese 
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die folgenden Reaktionen mit ihren Reaktionswärmen in der ange- 
gebenen Weise: 

Hg (Dampf) + E=Hg' (E=113 cal). (a) 

Hg’ Hg0, (nicht stabil). (b) 

Hg0, 0,—= HgO (fest) + O,+113 cal. 

Hg0,+ 0, — (fest) + (d) 

Hg= Hg’ +0;. (e) 

Hg0,-+-0,— 0,+0 — leal. (f) 

0+0,= cal. 

Hg’ + 0,= Hg+30 — 93 cal. (h) 

Hg’ + 0,= HgO +20 +21 cal. (1) 

Hg= +20+21 cal. (j) 

Wenn durch jedes Quecksilberatom mehr als ein Ozonmolekül 

gebildet werden soll, so kann dies durch die Reaktionen (a), (b), (ec) 

oder (d), (e), (f), (g). (i) und (j) geschehen. Der exakte Mechanismus 

kann nicht angegeben werden. Irgendeine Reaktion wie (b) scheint 

bei niederen Drucken aber notwendig zu sein, um eine Kettenreaktion 

hervorzurufen, denn Hg’ besitzt nicht genug Energie, um ein Sauer- 

stoffmolekül zur Dissoziation zu bringen. Die Tatsache, dass an den 

der Lampe zugewandten Wänden ein starker Beschlag von Queck- 

silberoxyd auftritt, zeigt an, dass die Reaktionen (d), (i) und (j) von 

Bedeutung sein können. Denn © würde wahrscheinlich eine kurze 

Lebensdauer haben und nicht weit von der Stelle, wo es gebildet wird, 

wegdiffundieren. Die Reaktionen (a), (b), (ce). (d). (e) und (f) ermög- 

lichen die Bildung einer unbegrenzten Anzahl von Ozonmolekülen pro 

Quecksilberatom und der Abfall im Druck kann der Reaktion Hg-+ 0, 

— HgO +0, zugeschrieben werden. Auf diese Weise könnten alle be- 
obachteten Tatsachen erklärt werden. 


Zusammenfassung. 


1. Es gibt keine merklichen Gegensätze in den experimentellen 
Ergebnissen über die photochemische Reaktion zwischen Sauerstoff 
und Quecksilberdampf. 

2. Auf Grund der bekannten Tatsachen werden die möglichen 
Reaktionsmechanismen diskutiert. Es ist möglich, eine Reihe von 
Reaktionen anzugeben, welche eine befriedigende Erklärung aller Er- 


gebnisse zu geben vermögen, aber eine endgültige Entscheidung ist 
nicht möglich. 


Chicago (U.S.A.), Chemical Laboratory, University of Chicago. 
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Die Reaktionen des atomaren Wasserstoffs 
mit Kohlenwasserstoffen. 
Von 
Hugh S. Taylor und Douglas 6. Hill. 


(Eingegangen am 23. 3. 29.) 


In zwei vor kurzem erschienenen Arbeiten behandeln BONHOEFFER 
und HARTECK!) und v. WARTENBERG und SCHULTZE?) die Reaktionen 
des atomaren Wasserstoffs mit Kohlenwasserstoffen. In beiden Ar- 
beiten wurde der — einer Woopschen Entladung entzogene — atomare 
Wasserstoff verwendet. Die Wirkung der durch angeregtes Queck- 
silber hergestellten Wasserstoffatome auf Äthylen wurde durch 
TAyYLoR und MARSHALL?) untersucht, und diese Arbeit wurde dann 
durch Bares und TayLor?) fortgesetzt. Die Autoren der gegen- 
wärtigen Notiz haben diese Versuche im vergangenen ‚Jahre weiter- 
geführt und dabei Resultate erhalten. die nicht nur die Befunde mit 
dem Woopschen Wasserstoff bestätigen, sondern sie auch bedeutend 
erweitern. 

Äthylen mit grossem Überschuss an Wasserstoff und in Gegen- 
wart von angeregtem Quecksilber gibt praktisch ausschliesslich Äthan. 
Wenn aber relativ höhere Konzentrationen des Äthylens verwendet 
werden, werden die gebildeten gesättigten Kohlenwasserstoffe mehr 
komplex. So bekommt man mit einer stöchiometrischen Mischung 
ein Produkt, das die mittlere Molekülgrösse der gesättigten Kohlen- 
wasserstoffe von beinahe €, hat. Allerdings verläuft neben dieser Hy- 
drierungsreaktion auch eine andere Reaktion, in welcher die gesättigten 
Kohlenwasserstoffe unter Bildung von Wasserstoff und flüssigen 
Kondensationsprodukten von der Zusammensetzung (ÜH,), zerstört 
werden. Auch Methan wird gebildet und wird weder durch Wasser- 
stoffatome (in Übereinstimmung mit dem Befund von BONXNHOEFFER 
und HARTECK) noch durch angeregtes Quecksilber angegriffen. Des- 
halb reichert sich das Methan im Reaktionsraum langsam an. Dieser 
methanbildende Prozess ist immer langsamer als die dehydrierende 
Reaktion. Die beiden Wirkungen auf die gesättigten Kohlenwasser- 


!) BONHOEFFER u. HARTECK, Z. physikal. Chem. 139, 64. 1928. 2) v. WARTEN- 

BERG und SCHULTZE, Z. physikal. Chem. (B) 2, 1. 1929. 3) TAYLOR und MAaR- 
PN! 

SHALL, J. physic. Chem. 29, 1140. 1925. 4) BatTEs und TAYLoR, J. Amer. Chem. 


Soc. 49, 2438. 1927. 
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stoffe — die entweder rein eingeführt oder aus Äthylen hergestellt 
wurden — sind desto schneller, je höher das Molekulargewicht deı 
Kohlenwasserstoffe ist. Äthan wird am langsamsten zerstört. dann 
folgt Propan und Butan wird am schnellsten angegriffen. Es ist mög- 
lich, dass diese Verschiedenheit durch die vollständigere Entziehung. 
im Falle der höheren Kohlenwasserstoffe, der ungesättigten Reaktions 
produkte — als Flüssigkeit — aus dem Reaktionsraum zu erklären ist. 

Die Geschwindigkeit der Äthylen-Wasserstoffreaktion bei sonst 
gleichbleibender Bedingung beschleunigt sich bedeutend mit der Zu- 
nahme der Wasserstoffkonzentration. Das deutet sehr darauf hin. dass 
Wasserstoffatome die Reaktion verursachen. 

Mit grösseren Überschüssen an Äthylen wird auch Acetvlen in 
merklichen Mengen gebildet. Dieses reichert sich aber nicht an. und 
so muss man schliessen, dass irgendeine Reaktion es aus dem Re- 
aktionsraum entfernt. Mit Überschuss an Wasserstoff wird Acetylen 
nicht in messbaren Mengen gebildet. 

Diese Resultate, die übrigens an einer anderen Stelle ausführlich 
beschrieben werden sollen, zeigen ganz deutlich, dass die Meinung 
von V. WARTENBERG und SCHULTZE. nämlich dass ‚diese Reaktionen 
anscheinend praktisch vollständig verlaufen‘ und nicht eine Mischung 
aller möglichen Produkte geben. ihrer Experimentalanordnung eigen- 
tümlich ist. Man könnte ihre Resultate auf niedrige Drucke und 
grossen Wasserstoffüberschuss zurückführen. Unsere Beobachtungen. 
die bei Drucken bis zum Atmosphärendruck ausgeführt wurden, zeigen 
dagegen, dass alle möglichen Arten der Reaktionsprodukte, auch 
manche, die durch BOXNHOEFFER und HARTECcK nicht gefunden waren. 
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Molekülbau und Dipolmoment. 


Von 


Walter Hückel. 


Freiburg.) 


(Aus dem Chemischen Institut der Universität 


(Mit 4 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 26. 2. 29.) 


Es wird gezeigt, dass das Vorkommen von Dipolmomenten bei Verbindungen 


vom Typus Ca, nicht im Widerspruch mit der klassischen Stereochemie steht. 


Bereits vor längerer Zeit hat EBERT!) gefunden, dass mehrere 
symmetrisch gebaute Methanderivate vom Typus Ce, ein festes Dipol- 
moment besitzen. Die neuerdings noch erweiterten Beobachtungen ?) 
führen ihn zu dem Schluss, dass ein tetraedersymmetrischer Bau dieser 
Moleküle damit unvereinbar sei, und man deshalb eine pyramidale 
Form annehmen müsse: ‚Es ist die Deutung unserer Messungen als 


wohl endgültige Feststellung zu betrachten, dass der Bau der Mole- 


küle Ca, eine grössere Mannigfaltigkeit zeigt, als es die Modelle der 


klassischen Stereochemie voraussehen liessen, dass insbesondere For- 


men vorkommen, welche ein festes Dipolmoment besitzen und welche 
daher, wenn man an der Gleichberechtigung der vier Gruppen « fest- 
hält, nach WEISSENBERG die Symmetrie einer Pyramide besitzen 


müssen 3).‘ 

Die mit der klassischen Stereochemie im Widerspruch stehende 
pyramidale Form gewisser Moleküle vom Typ C«,, die nach neueren 
Feststellungen der Symmetrie des Pentaerythrits®*) eines unmittelbar 
anschaulichen Beispiels entbehrt, wird hier durch eine Schlussfolgerung 


als erwiesen angesehen, deren Richtigkeit an eine bestimmte Voraus- 
setzung geknüpft ist. Diese Voraussetzung ist die Gleichberechtigung 
der vier Gruppen « im gasförmigen, flüssigen und gelösten Zustande). 


Sie schliesst gleichzeitig die Annahme in sich ein, dass in einem Molekül 


1) L. EBErT und H. v. Harte, Naturwiss. 15, 669. 1927. 2) L. EBERT, 


R. Eısenscurtz und H. v. HArTEL, Z. physikal. Chem. (B) 1, 94. 1928. 3) Loc. I 
eit., 8. 114. *) SCHLEEDE und SCHNEIDER, Z. anorgan. Chem. 168, 313. 1928. E 


SCHLEEDE und HETTICH, Z. anorgan. Chem. 172, 121. 1928. H. SEIFERT, Sitzber. 
Preuss, Akad. Wiss. 34,289. 1927. Z.anorgan. Chem. 174, 318. 1928. 5) WEISSEN- 


BERG, Physikal. Ztschr. 28, 829. 1927. 
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entferntere, d. h. nicht in unmittelbarer Bindung miteinander stehende 
Atome in ihrer Lage stets gewisse Symmetriebedingungen erfüllen 
müssen. 
Hiermit ist aber die ganze Art der bisher üblichen stereochemischen 
Betrachtungsweise — nicht etwa nur eine spezielle Tetraederhypothese 
umstürzend verändert. Bislang galt die Annahme, dass die Lage 
benachbarter Atome im wesentlichen!) fixiert sei. im übrigen aber alle 
mit dieser Forderung zu vereinbarenden Lagen möglich, d.h. keiner 
weiteren Bedingungsgleichung unterworfen seien. Macht man aber 
mit WEISSENBERG und EBERT bei gleichen Substituenten die Forde- 
rung gleichwertiger Lagen zur Grundannahme. so schränkt man die 
Mannigfaltigkeit der von der klassischen Stereochemie zugelassenen 
Formen gewaltig ein, erhält aber gleichzeitig die Möglichkeit. ganz an- 
dere als bisher für möglich gehaltene Formen vorauszusagen. Die Lage 
benachbarter Atome gehorcht nicht mehr. wie bei der klassischen 
Stereochemie, im wesentlichen unveränderlichen Symmetriebedin- 
gungen, sondern wird mitbestimmt durch die Symmetrie des Baues 
des Gesamtmoleküls, über die die klassische Stereochemie. von Sonder- 
fällen ?) abgesehen, keine Aussagen zu machen wagt. Nach diesen neu- 
artigen Grundprinzipien der Stereochemie wird also nieht mehr ein 
Molekül aus Atommodellen Schritt für Schritt aufgebaut. sondern es 
wird umgekehrt auf von Fall zu Fall verschiedene Atommodelle 
Fie somit als solche jeden Wert verlieren aus der Symmetrie der 
dormel und den physikalischen Eigenschaften geschlossen. Die Schluss- 
folgerungen, zu denen man so notwendig gelangt, seien am Beispiel 
des Orthokohlensäuremethyläthers, C(OCH,),. auseinandergesetzt. 
Baut man das Modell der Verbindung C(OCH,), mit Hilfe der 
üblichen Tetraeder auf und stellt den Sauerstoff, wie gewöhnlich, 
durch ein Tetraeder mit zwei fehlenden Valenzen dar, so sind nur bei 
einer einzigen Manrnigfaltigkeit der Formen die vier OCH,-Gruppen 


gleichberechtigt. Es sind dies alle die Formen, die als Symmetrie- 


element eine vierzählige Drehspiegelungsachse enthalten. Man leitet 
sie am einfachsten aus der symmetrischen Form, die ausser der Dreh- 
spiegelungsachse noch zwei aufeinander senkrecht stehende Symmetrie- 
ebenen enthält (Fig. 1), durch gleiche Drehung aller Gruppen CH, im 
gleichen Sinne um die € O-Achse ab. 

1) Vgl. darüber Hücker, Der gegenwärtige Stand der Spannungstheorie. 


Fortschr. d. Chem., Phys. u. physikal. Chem. Bd. 19, H.4, S. 3. 1927. 2) Wenn 
nämlich in Ca, a einatomig ist, oder wenn das Molekül „starr“ ist (z. B. Camphan). 
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Molekülbau und Dipolmoment. 


ch, Ch, 


0 
\ 


Fig. 1. 

In diesen Formen heben sich die Dipolmomente der Äthergruppen > 

auf. Man erkennt dies am besten, wenn man die Momente der oberen ex 
und unteren Hälfte zu je einer Resultanten zusammenfasst; deren Re 
Grösse ist oben und unten gleich, die Richtung aber entgegengesetzt. = 
Bei gleichmässiger Drehung der CH,-Gruppen ändert sich die Grösse E 
beider Resultanten um den gleichen Betrag, ihre Richtung bleibt aber % 
immer dieselbe, entgegengesetzte; die Resultanten heben sich somit E 
stets auf. Da bei gewissen Molekülen C«,, z. B. für den als Beispiel j 
gewählten Orthokohlensäuremethyläther, ein festes Dipolmoment be- 5, 
obachtet wird, können diese Moleküle nicht so gebaut sein. x 
In einem pyramidalen Molekül muss dagegen bei gleichartiger ir 


Anordnung der vier Gruppen ein Moment vorhanden sein. Wenn man 


hier nicht nur eine einzige, starre Form als möglich ansieht, sondern & 
auch andere zulässt, so können es wegen der Forderung der Gleich- e 
wertigkeit der vier Gruppen nur solche Formen sein, die eine vier- e 
zählige Drehachse als Symmetrieelement enthalten, also z. B. Fig. 2 Er 
und Fig. 3. [Ein Molekül von der Form Fig. 3 mit gestreckten 
Valenzen muss, da ein in bezug auf den Sauerstoff unsymmetrischer hr 


Äther 


vorliegt, ebenfalls ein Moment haben.) 


0, | 
N, 

3 C 
CH, 3 CH; 0 


CH, 

Fig. 3. 

Vergleicht man die nach den neuen Prinzipien zulässigen Molekül- * 
modelle mit den bisher in der organischen Chemie gebräuchlichen, so ee, 
sieht man, dass sie in ganz anderen Richtungen ‚beweglich‘ sind als ki 
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jene. Um mit den Modellen nicht mehr Isomere wiederzugeben, al 
wirklich bekannt sind, hat man in der klassischen Stereochemie, di: 
ja die Lage benachbarter Atome als fest!) ansieht, die Hypothes: 
von der freien Drehbarkeit eingeführt. Danach sind alle Formen, di: 
durch Drehung um die Verbindungsachse verschiedener Atome in- 
einander überführbar sind, als ein und dasselbe chemische Individuum 
anzusprechen. Ihre tiefere Begründung findet diese Hypothese durch 
die Annahme, dass die Kräfte, die entferntere Atome aufeinander aus 
üben, im allgemeinen relativ gering sind. und dass deshalb alle modell- 


mässig möglichen Lagen in den Modellen kommen ja die Kräfte 
entfernterer Atome überhaupt nicht zum Ausdruck mit mehr oder 


weniger grosser Häufigkeit vorkommen werden. Eine Einschränkung 
der gegenseitigen Lagen entfernterer Atome kennt man also bei dieser 
gewöhnlichen Handhabung der Modelle nicht. Es können also hier- 
nach sehr wohl die vier OCH,;-Gruppen zu Zeiten räumlich ungleich- 


wertige Lagen einnehmen, z. B. in einer Form, die Fig. 4 zeigt. 


| 
10 
0 
CH, Ch, 
Fig. 4 


In allen diesen Formen mit räumlich ungleichwertigen Lagen 
heben sich die Dipolmomente der vier Äthergruppen, wie man leicht 
sieht, nicht auf, und für so gebaute Moleküle ist daher ein Dipol- 
moment zuerwarten. Dies liess sich bereits, ehe eine einzige Messung 
von Dipolmomenten der Verbindungen vom Typ Ce, vorlag, voraus- 
sagen?). 

Es bleibt also die Wahl zwischen zwei Annahmen als Grundprinzip 
stereochemischer Betrachtungen, mit denen man ein Dipolmoment 
einer Verbindung Ce, erklären kann: Entweder die alte Hypothese 
von der freien Drehbarkeit, die alle Lagen der Atome als möglich zu- 


1) Zur Einschränkung siehe Anmerkung 1, S. 454. 2) HückeL, Berl. Ber. 
59, 2832. 1926. 
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al: lässt, die mit einer durch ein Atommodell wiederzugebenden festen S 
‚di l,age benachbarter Atome vereinbar sind. Oder die neue WEISSEN- 
hes: BERG-EBERTsche Hypothese, die, in allgemeinster Form ausgesprochen, 
, die feste Symmetrieverhältnisse des Gesamtmoleküls voraussetzt, keine 
> in- festen Lagen benachbarter Atome fordert, aber nur solche Lagen zu- 
uun lässt, die mit der Molekülsymmetrie vereinbar sind; dies bedeutet 
urch gleichzeitig eine Wertloserklärung nicht nur des Tetraeder-, sondern 
aus eines jeglichen Atommodells für den Aufbau von Molekülmodellen). 
dell- Das von WEISSENBERG und EBErT aufgestellte Prinzip, nach dem 
'älte im amorphen Zustand gleichwertige Gruppen stets gleichwertige Lagen 
oder einnehmen, bedarf einer physikalischen Begründung. Diese muss aber 
sung gerade den Gegensatz zu der Annahme bilden, die der Hypothese von 
rg der freien Drehbarkeit zugrunde liegt. Denn physikalisch lässt sich 
Be die strenge Aufrechterhaltung bestimmter Symmetrien des Gesamt- 
ich- moleküls nur dann verstehen, wenn genügend starke Kräfte zwischen 

entfernteren Teilen des Moleküls wirksam sind, die auch ausserhalb 
eines Gitters gleichwertige Gruppen in gleichwertigen Lagen halten. 
Die Erkenntnis, dass diese Lagen im allgemeinen einem Energie- 
minimum?) entsprechen, genügt allein nicht. Denn sobald es zahl- 
reiche andere Formen gibt, in denen das Molekül nur einen wenig 
höheren Energieinhalt aufweist, werden diese nicht nur überhaupt 
vorkommen, sondern sie können, alle zusammengerechnet. in der Zeit- 
einheit sogar viel häufiger sein als die ‚‚stabilste‘, energieärmste, sym- 
metrische Lagerung aller vier Gruppen. So werden z. B. in einer Ver- 
bindung 
HOCH, CH,OH 
»CH—CH,—CH, —CH,— CH, 
icht die Hydroxylgruppen sich sicher nicht stets in geometrisch gleich- 
pol- wertigen Lagen befinden, und ebensowenig wird dies bei einer Ver- 
ung bindung 
us- C(—CH,—CH,—CH,—CH,OH), 

der Fall sein. Also hat man auch gar keinen Grund, die geometrische 
er Gleichwertigkeit im amorphen Zustand als strenges Postulat auch für z 
ont Verbindungen mit weniger ‚Freiheitsgraden‘ (nach dem Prinzip der X 
ZU- !) In etwas anderer Form spricht denselben Gedanken Reıs aus, der irgend- 

welche Hypothesen über gesetzmässig konstante Valenzrichtungen auf Grund der 
Ber. damals für sicher gehaltenen pyramidalen Konfiguration des Pentaerythrits ablehnt 


(Berl. Ber. 59, 1545 unten. 1926). 2) WEISSENBERG, Berl. Ber. 59, 1530. 1926. 
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freien Drehbarkeit), Ü—(CH,OH),, aufrecht zu erhalten!). Es 
sprechen eben die bisherigen Erfahrungen, von Ausnahmen abgesehen 
nicht für eine erhebliche Kraftwirkung entfernterer Atome aufein- 
ander; so sind die Verbrennungswärmen ketten- oder stereoisomerer 
Verbindungen, in denen entferntere Atome oft sehr verschieden grup- 
piert sind, nahezu gleich. 

Man wird deshalb kaum zweifeln können, dass die nach dem 
WEISSENBERG-EBERTschen Prinzip verbotenen Formen im amorphen 
Zustand vorkommen mit ungleichwertigen Lagen sonst gleicher Grup- 
pen. Ihre Häufigkeit wird von Fall zu Fall verschieden sein, im ein- 
zelnen lassen sich darüber noch keine Aussagen machen; vielleicht wird 
man vermuten können, dass sie um so häufiger sein werden, je grösser 
das Molekül ist, weil mit der Grösse die Zahl der Freiheitsgrade zu- 
nimmt. Jedenfalls ist sicher, dass man die bisher beobachteten Mo- 
mente zwanglos mit der Gegenwart dieser Formen erklären kann. 

Die von EseErr als Beispiel für das Versagen der klassischen 
Stereochemie angeführten, von WILLIAMS?) und WEISSBERGER?) unter- 
suchten Fälle bieten dem organischen Chemiker durchaus nichts Un- 
erwartetes; um nur ein Beispiel herauszugreifen, sind nach der klassi- 
schen Stereochemie für den Hydrochinondiäthyläther ebensogut For- 
men ohne Dipolmoment möglich, wie zahlreiche Formen mit Dipol- 
moment, von denen WILLIAMS eine im Bilde wiedergibt. 

Die von EBERT zitierten Beobachtungen von UABANNES über die 
Anisotropie des Methan- und Tetrachlorkohlenstoffmoleküls stehen 
geradeswegs im Widerspruch mit dem zweifelsfrei zu Null bestimmten 
Dipolmoment der gleichen Verbindungen; benutzt doch EBERrT selbst 
Tetrachlorkohlenstoff als dipolfreies Lösungsmittel. Ehe dieser Wider- 
spruch nicht geklärt ist, kann man die Beobachtungen von (ABANNES 
nicht als Beweis für einen pyramidalen Bau heranziehen. 

Das rein geometrisch von der Gesamtsymmetrie des Moleküls 


ausgehende Grundprinzip für stereochemische Betrachtungen, das 
WEISSENBERG und EBERT vertreten, ist für den amorphen Zustand 


1) Es ist also die Behauptung WEIssENBERGS (Physikal. Ztschr. 28, 830. 1927) 
falsch, dass sich für die gelösten Moleküle die Gleichwertigkeit durch eine Reihe 
von Argumenten (von denen er kein einziges anführt !) so überzeugend dartun liesse, 
dass ein Zweifel kaum möglich erscheint. WEISSENBERG hat anscheinend die 
klassische stereochemische Betrachtungsweise, die dem organischen Chemiker ge- 
läufig ist, missverstanden. 2) Wıruıans, Z. Physik 29, 270. 1928. 3) Weıss- 
BERGER, Z. Physik 29, 272. 1928. 
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bisher chemisch wie physikalisch durch keine einzige Tat- 
sache in seiner Berechtigung erwiesen. Mit seiner Annahme 
ist zwangsläufig ein Verzicht auf jede Arbeit mit Atommodellen beim 
Aufbau von Molekülmodellen verbunden, und mit der Wertlos- 
erklärung der Atommodelle würde man alle bisherigen Erkennt- 
nisse der Stereochemie für Einbildung erklären müssen!). 
Die bisher übliche stereochemische Betrachtungsweise gründet sich 
auf Beobachtungen über die Zahl wie über die Stabilität von 
Isomeren. Die Anwendung der Atommodelle in der bisher üblichen 
Weise — man braucht dabei nicht starr am streng regulären Tetraeder 
festzuhalten regt immer noch zu neuen Versuchen an und führt 
zu neuen Erkenntnissen. Ehe sich kein Widerspruch ergibt dass 
die Messungen der Dipolmomente durch EBERT nicht als solcher an- 
gesehen werden können, ist dargelegt worden hat man keinen An- 


lass, angesichts der bisherigen Erfolge das Arbeiten mit Atommodellen 


aufzugeben. Es geht aber auf keinen Fall an, an den Er- 
gebnissen der klassischen stereochemischen Betrachtungs- 
weise in der organischen Chemie vorbeizugehen, ohne sie 
richtig zu werten. 


1) Also auch z. B. die Arbeit von WırLıams über das Dipolmoment des Di- 


-- 


bromäthans [Z. physikal. Chem. (A) 138, 75. 1928]. 
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Z. Bay und W. Steiner, Über eine spektroskopische Methode zum Nachweis von 
instabilen Zwischenprodukten in aktivierten Gasen und ihre Anwendung 
auf aktiven Wasserstoff, Stickstoff und Sauerstoff. (Mit 1 Figur im Text.) 


Bemerkung. 


Von sämtlichen Abhandlungen erhalten die Herren Mitarbeiter 100 Gratisseparate, 
eine größere Anzahl auf Wunsch und gegen Erstattung der Herstellungskosten. 
Es wird ersucht, eine unverbindliche Preisangabe einzufordern. 

Den zur Veröffentlichung eingereichten Mitteilungen ist die Versicherung des 
Verfassers beizufügen, dass eine Publikation an anderer Stelle nicht erfolgt ist und 
ohne Genehmigung der Redaktion der Zeitschrift nicht erfolgen wird. 

Die Manuskripte werden auf einseitig beschriebenen, bezifferten Blättern 
erbeten, Zeichnungen für etwaige, tunlichst einfach zu haltende Figuren auf be- 
sonderen Blättern. Kompliziertere Zeichnungen sowie Kurven sind am besten 
fertig zur photographischen Verkleinerung einzusenden. Sämtliche Beschriftungen 
sind mit Bleistift einzutragen, die Schrift trägt der Zeichner des Verlages ein. 
Tafeln auf besonderen Blättern können nur in ganz besonderen Ausnahmefällen bei- 
gegeben werden. Für diese ist eine vorherige Anfrage bei der Redaktion erforderlich. 

Zur Erleichterung der allgemeinen Katalogisierung der wissenschaftlichen Ab- 
hbandlungen erscheint es wünschenswert, wenn am Ende jeder Arbeit deren wich- 
tigste Ergebnisse durch den Verfasser zusammengestellt werden. Bei Literatur- 
zitaten ist die Angabe des Anfangsbuchstabens des Autor-Vornuamens sowie die 
Jahreszahl erwünscht. 

Die Herren Mitarbeiter werden höflichst gebeten, Manuskripte druckfertig, 
möglichst in Maschinenschrift, einzusenden und in den Korrekturbogen nach Mög- 
jichkeit grössere Änderungen zu vermeiden. Die Kosten für Korrekturen, die 
sich infolge schlecht leserlichen Manuskriptes nötig machen oder die mit Zeilen- 
oder Seitenumbrechung verknüpft sind, müssen den Herren Autoren belastet 
werden. Die Verlagsbuchhandlung trägt die Korrekturkosten nur bis M. 4.— 
pro Druckbogen. 

Manuskripte erbeten an Herrn Prof. Dr. Bodenstein, bzw. Herrn 
Prof. Dr. Simon, Berlin NW7, Bunsenstr. 1 oder Herrn Prof. Dr. Joos, 
Jena, Kaiser-Wilheim-Straße 7a. 
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